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RESUMO

O trabalho consistiu na preparacao de amostras vitreas a base de polifosfato de
potassio e O6xido de nidbio, dopadas com ions terras raras luminescentes para a
obtencdo de novas composi¢des vitreas com possiveis aplicacbes fotbnicas. O
sistema binario investigado foi o KPO3-Nb20s, dopado com 0,5% de Eu®*. Foram
obtidas amostras vitreas nesse sistema com concentragdes molares de Nb20s
variando de 20, 30, 40, 45 e 50% molar. As diferentes condigbes de sintese como
temperatura, tempo e atmosfera de fusdo foram determinadas e otimizadas. As
amostras vitreas obtidas foram caracterizadas por DSC afim de determinar o
comportamento térmico em fun¢ao da concentragcéo de Nb20Os e permitiram identificar
suas temperaturas caracteristicas Tg, Tx, Tc, € Tr. Notou-se que, a medida em que se
aumenta a concentragcao de Nb20s na composi¢do, ocorre o0 aumento da temperatura
de transicéo vitrea e consequentemente a redugdo da estabilidade térmica contra
devitrificagdo. A amostra com 50% molar de Nb20s5 exclusivamente apresentou dois
eventos de cristalizagcéo, sendo o primeiro relacionado a fase cristalina 6xido de nidbio
hexagonal, de interesse tecnolégico, e o segundo a fase cristalina fosfato de potassio-
niobio (KsNbsP4O26). O estudo do mecanismo de nucleagado permitiu identificar que na
amostra com 50% molar de Nb20s tem-se a nucleagéo volumétrica da fase 6xido de
nidbio hexagonal. Através do estudo do mecanismo de cristalizagao foi possivel obter
uma vitrocerdmica transparente, codopada com Er** e Yb3'. Os testes de
fotoluminescéncia da amostra vitrea e da vitroceradmica, codopadas com Eré* e Yb3*,
demonstraram que a amostra vitrea apresentou uma significativa emissdo em torno
de 1550nm quando excitada em 980nm. Os resultados provenientes da vitroceramica
apresentaram uma intensidade de emissdo significativamente maior que os da
amostra vitrea. Os dados de fotoluminescéncia do Eu®* nos vidros demostraram uma
reducdo da simetria ao redor do Eu®* e aparente aumento da intensidade de
determinadas propriedades luminescentes com aumento do teor de Nb20s, assim
como menores valores de tempos de vida com maiores concentragdes de Nb20s,
devido ao aumento do indice de refragao local. Além disso, desvios entre tempos de
vida obtidos por ajuste de fungéo exponencial e tempos de vida médios sugerem a

presenca de varios sitios distintos para os ions lantanideos nesses materiais.

Palavras-chave: Vidros. Vitroceramicas. Nidbio. Luminescéncia. Lantanideos.



ABSTRACT

This research consists of preparing vitreous samples based on potassium
polyphosphate and niobium oxide doped with luminescent rare earth ions in order to
obtain new vitreous compositions with possible photonic applications. The binary
system investigated was KPO3-Nb20s, doped with 0.5% Eu3*. Vitreous samples were
obtained in this system with molar concentrations of Nb20Os ranging from 20, 30, 40, 45
and 50 mol%. The different synthesis conditions such as temperature, time and
atmosphere of fusion were determined and optimized. The vitreous samples obtained
were characterized by DSC in order to determine the thermal behavior as a function of
concentration of Nb20s and allowed to identify their characteristics temperatures Ty,
Tx, Tc, and Tr. It was possible to notice which the increasing of the Nb20s concentration,
the glass transition temperature also increases consequently reducing the thermal
stability against devitrification. Exclusively, the sample with 50 mol% of Nb20s showed
two crystallization events being the first one related to the crystalline phase niobium
hexagonal oxide and the second one phosphate potassium-niobium crystalline phase
(KsNbsP4O26). From the results of the DSC and X-ray diffraction, it was identified that
the sample with 50 mol% Nb20s has a volumetric crystallization of the niobium oxide
hexagonal phase. By studying the crystallization mechanism was possible to obtain a
glass ceramic, co-doped with Er3* and Yb3*. The luminescence test showed that the
glass and glass ceramic samples, codoped with Er** and Yb3*, had a significant
emission around 1550nm when excited at 980nm. The results from the glass ceramic
had a significantly higher emission intensity than those of the glassy sample. The
luminescence data of Eu®* in glasses showed a decreasing symmetry around the Eu3*
and apparent increase in the intensity of certain luminescent properties as the
concentration of Nb2Os increased. The lifetimes also decreases with the increasing of
Nb20s due to the increase of the index local refraction. Furthermore, deviations
between life times obtained by the exponential function fitting and average lifetimes

suggest the presence of several distinct sites for the lanthanide ions in these materials.

Keywords: Glasses. Glass ceramic. Niobium. Luminescence. Lanthanide.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Araudjo (1997), nos ultimos tempos materiais vitreos tem
despertado grande interesse nos pesquisadores devido as suas propriedades
interessantes, sendo um material promissor sob o ponto de vista tecnologico.

Os vidros nao séo apenas fabricados pelo homem, existem os chamados vidros
naturais, que podem ser formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a
elevadas temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente, situacéo essa que
pode ocorrer em erupg¢des vulcanicas. Suas caracteristicas fizeram com que
rapidamente alcangcassem alto valor ao longo da historia, a ponto dos egipcios os
considerarem como material precioso, sendo encontrados em adornos nas tumbas e
engastados nas mascaras mortuarias de ouro dos antigos Faraés (ALVES; GIMENEZ;
MAZALLI, 2001).

Como ocorre com grande parte dos materiais ditos antigos, o descobrimento
de sua fabricagéo é incerto. Plinio, grande naturalista romano, nascido no ano 23 de
nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia, atribui aos fenicios a obtencéo dos
vidros. Segundo o relato, ao desembarcarem na costa da Siria ha cerca de 7000 anos
a.C., eles improvisaram fogbes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram
que, apos algum tempo de fogo vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que
se solidificava rapidamente. Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a
reproducao desse fendmeno até alcangar a obtencao de materiais utilizaveis (ALVES;
GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

Acredita-se que o primeiro vidro feito pelo Homem, em 4000 a.C., seja originario
do Oriente Médio, sendo utilizado na época como ornamento. Cerca de 1500 a.C.,
vasilhames de vidro eram fabricados pela cobertura de um molde de barro com vidro
fundido. No 1° Século a.C, a introdugdo da técnica de sopro proporcionou uma
verdadeira revolugdo, onde artigos de vidro puderam ser produzidos em grande
escala. A disseminagéo da técnica se deu com expanséo do império romano. Os
primeiros vidros produzidos eram opacos e coloridos, datando do 1° século d.C. o

dominio da técnica de producgéo de vidros transparentes (ZANOTTO, 1989).
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Na ldade Média, popularizou-se o uso de vidros para janelas e vitrais, ainda
fabricados por meio da técnica de sopro. Por volta de 1700, os copos e jarras
brilhantes provenientes de Veneza, os chamados “cristais”, se tornaram célebres
(ZANOTTO, 1989).

A produgédo automatizada de recipientes de vidros planos, tubos e fibras iniciou-
se realmente no inicio do século passado. Em 1915, o primeiro departamento
dedicado ao ensino e a pesquisa em vidros foi inaugurado na Universidade de
Sheffield, Inglaterra. A partir dos anos 60 houve um notavel avango cientifico e
tecnologico com o desenvolvimento de vitroceramicas (ZANOTTO, 1989). Atualmente
os vidros fazem parte do nosso dia a dia, sendo empregados em diversas areas que

vao desde a construcgéo civil até as fibras opticas utilizadas nas telecomunicagdes.

1.1 Definigbes e conceitos de vidros

E possivel encontrar varias definicdes na literatura para os materiais vitreos.
Michael Faraday, em 1830, foi o primeiro a estudar cientificamente os materiais vitreos
e os definiu como sendo "materiais mais aparentados a uma solucdo de diferentes
substancias do que um composto em si" (FARADAY, 1830 apud ALVES; GIMENEZ;
MAZALLI, 2001).

Em 1921, Lebedev, buscando explicar a estrutura dos vidros, propds uma
hipétese que considerava os vidros como sendo “um fundido comum consistindo de
cristais altamente dispersos” chamada de hipo6tese do Cristalito. Esta hipétese foi
considerada durante muitos anos, porém descartada apds resultados provenientes
dos métodos de caracterizagéo estrutural baseados na difracao de raios X (LEBEDEV,
1921 apud ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001).

Em 1932, Zachariasen publicou um artigo intitulado “The Atomic Arrangement
in Glass”, onde afirmava que a base estrutural para a formagdo de vidros por
fusao/resfriamento gera um arranjo atébmico caracterizado por uma rede tridimensional

estendida, com auséncia de simetria e periodicidade, e que as forgas interatbmicas
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eram comparaveis a do cristal correspondente (ZACHARIASEN, 1932 apud ALVES;
GIMENEZ; MAZALI, 2001).

Zachariasen (1932 apud SENE, 2002), estabeleceu algumas regras empiricas
para explicar a estrutura dos éxidos vitreos. De acordo com elas, os Oxidos vitreos
formam uma rede aleatéria, e estas estruturas estariam sujeitas as seguintes regras
para um 6xido do tipo AmOn:

1 - Cada oxigénio ou ion O% s6 pode estar ligado a, no maximo, dois cations.

2 - As estruturas poliédricas formadas por estes atomos devem compartilhar
apenas os vértices e nunca as arestas ou faces.

3 - Os cations devem ter trés ou quatro atomos de oxigénio como vizinhos mais
proximos.

4 - Cada poliedro deve compartilhar, no minimo, trés vértices com outros
poliedros.

De acordo com estas regras, os 6xidos formadores de vidros sdo: B203, SiOz2,
GeOz2, P20s, As20s5, P203, As203, Sb203, V20s, Sb20s e Ta20s. Considerando a
relacdo cation-oxigénio, os 6xidos de formula A20 e AO, contrariam as regras de
Zachariasen. Os 6xidos A203, formariam vidros se a distribui¢do ou configuragéo dos
atomos de oxigénio formar tridangulos em torno de cada atomo metalico. Para os
oxidos do tipo AO2 e A20s, € necessario que os atomos de oxigénio ocupem posicdes
nos vértices de tetraedros em torno de cada a4tomo A para viabilizar a formacgéo vitrea
(ZACHARIASEN, 1932 apud SENE, 2002).

De acordo com Rawson (1980 apud SENE, 2002), os elementos constituintes
dos vidros s&o classificados em trés categorias: formadores, modificadores e
intermediarios.

Os formadores sédo elementos que sozinhos tem a capacidade de formar uma
rede tridimensional aleatoria. A tendéncia covalente das ligagbes do tipo Si-O, Ge-O,
P-0, B-0, As-O e Sb-O, faz com que 6xidos que apresentam estes elementos formem
vidros. Tem-se, por exemplo, o SiO2, cuja estrutura fundamental é constituida de
tetraedros de SiOs. Esta unidade basica é observada tanto numa rede vitrea, como
numa rede cristalina, preservando o arranjo ordenado de curta distancia (RAWSON,
1980 apud SENE, 2002).
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Os modificadores sao cations que apresentam ligagdes ibnicas com anions da
rede vitrea. Os cations K*, Na*, Pb?*, Fe?*, Ca?* sdo definidos como modificadores,
além de outros. Estes ions unem-se a 4tomos de oxigénio ligados a apenas um cation
formador ou a estruturas tetraédricas que possuem excesso de carga negativa. A
introducdo de modificadores as estruturas formadas promove a quebra das ligagbes
entre os tetraedros, formando anions terminais, os quais sdo neutralizados pelas
cargas dos cations modificadores. Eles ocupam posic¢des intersticiais, em relacao aos
grupos que formam a estrutura fundamental tridimensional, modificando algumas
propriedades fisicas e quimicas do vidro, como por exemplo, promovendo a
diminuigéo da viscosidade e da temperatura de fusdo, aumentando o coeficiente de
expanséao térmica, a tendéncia a cristalizacéo e a durabilidade quimica, entre outras
(RAWSON, 1980 apud SENE, 2002).

Os elementos intermediarios podem atuar como modificadores ou formadores.
Isso acontece pois, embora nao formem estruturas vitreas quando estdo presentes
isoladamente, podem entrar nestas estruturas substituindo um formador, como € o
caso do Fe3*, AI¥*, Be?*, Zn**, Sn** e Ga3* (RAWSON, 1980 apud SENE, 2002).

Zarzycki (1991 apud ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001), definiu vidro como
sendo um “solido nao-cristalino que exibe o fenémeno de transi¢ao vitrea”. Em 1997,

Shelby formulou uma definigdo mais completa onde diz que:

“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance
e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea. Qualquer material
nao cristalino, inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica,
que exibe um fendmeno de transi¢ao vitrea € um vidro” (SHELBY, 1991 apud
ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001, p. 13).

O método mais tradicional de producao de vidro é o de fusédo/resfriamento. Ele
tem como principio a mistura de matérias de partida que sdo fundidas a certa
temperatura. Apds a fuséo, o liquido homogéneo deve ser resfriado, assumindo as
propriedades de um sélido (BRAZ, 2014).

De acordo com as definicbes anteriores, o vidro deve apresentar carater amorfo
0 que implica que, durante o processo de resfriamento, ndo pode haver tempo para
que o material se cristalize; e, para que o material amorfo seja um vidro, € necessario
que apresente o fendbmeno de transicdo vitrea. O diagrama volume versus
temperatura demonstra o comportamento de um liquido submetido a um resfriamento

(FIGURA 1). No decorrer dele, ocorre a passagem por uma temperatura conhecida
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como temperatura de transigéo vitrea (Tg), na qual um liquido super-resfriado passa
por mudancas nas taxas de variagdes das propriedades fisicas e termodinamicas
(BRAZ, 2014).

Volume Especifico
»
-

CRISTAL _.--"

) j Temperatura

Figura 1 - Variagao de volume durante resfriamento de um liquido.
Fonte: ARAUJO (1997, p. 327).

De acordo com Braz (2014), o fundido ao ser resfriado abaixo de sua
temperatura de fuséo (Tr), atravessa uma regido de equilibrio metaestavel. Caso esse
processo de resfriamento seja suficientemente lento, permitindo que as pequenas
unidades se orientem até atingirem as posi¢des adequadas, ira ocorrer a cristalizagao.
No entanto, um resfriamento rapido faz com que as unidades percam a mobilidade
antes de se ordenarem. Se ndo ocorrer cristalizacéo, o liquido permanecera no estado
de equilibrio metaestavel, abaixo da temperatura de fuséo.

Com a diminuicdo da temperatura ocorre um rapido aumento da viscosidade,
fazendo com que os atomos percam sua mobilidade. Esse fenbmeno ocorre em uma
faixa de temperatura denominada de transigcao vitrea. Por definicdo, a temperatura do
ponto de interseg¢do das linhas extrapoladas, que definem a regido metaestavel e a
regido vitrea, € chamada de temperatura de transigdo vitrea. A temperatura de
transicao vitrea, Tgq, € uma temperatura caracteristica para os vidros, que defini a

passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através da chamada
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relaxagao estrutural. O termo viscoelastico descreve o comportamento de um corpo
que responde elasticamente a uma forga aplicada, sem apresentar deformacéao
permanente. Porém, essa resposta elastica ndo é instantdnea, devido a sua
viscosidade. Ja o comportamento vitreo esta associado a um corpo que nao pode ser
deformado nem permanentemente, nem elasticamente, sendo mais propenso a
absorver a energia e dissipa-la, quebrando-se (BRAZ, 2014).

Ao aquecer um vidro acima da Ty, 0 comportamento viscoelastico tem inicio
devido a possibilidade das cadeias escoarem umas em relagdo as outras, dentro do
vidro. Dessa forma, quando uma forga é aplicada, as cadeias se movimentam, mas a
atracao que existe entre as mesmas as faz retornar elasticamente a situacao inicial,
com uma velocidade relativamente baixa, devido a elevada viscosidade (AKERMAN,
2000).

1.2 Vidros fosfato

De acordo com a teoria de Zachariasen (1932 apud SENE, 2002), o P20s5 &€ um
dos classicos formadores vitreos. Segundo Aranha (1994), esses vidros apresentam
uma vasta regido de formagéo vitrea, sendo possivel obter vidros tanto do P20s
sozinho, quanto de uma grande faixa de composi¢des binarias, ternarias, ou mais
complexas, através da mistura de fésforo com 6xidos de metais alcalinos, alcalinos
terrosos e outros cations modificadores de rede. Devido a sua alta higroscopicidade
que limitava suas aplicagbes, até pouco tempo atras os vidros fosfatos ndo eram muito
estudados.

De acordo com Galeener et al, o P20s5 encontra-se na forma tetraédrica,
apresentando trés ligacdes simples e uma dupla entre os atomo de oxigénio e de
fésforo. Ele confirmou a presencga dessa dupla ligagéo através do espectro Raman do
P20s, onde foi observada uma banda em 1390cm™ referente a vibragdo P=0. Além
disso, Galeener concluiu que o P20s é constituido de tetraedros de PO4 ligados pelos

vértices, formando uma estrutura tridimensional, onde cada tetraedro apresenta trés
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oxigénios em ponte (“bridging”) e um oxigénio formando uma dupla ligagdo com o
atomo de fosforo (GALEENER et al., 1978 apud ARANHA, 1994).

Segundo Martin e Sigel, a unidade estrutural basica desses sistemas é
composta de grupos (PO4)*, os quais podem se interligar a no maximo trés outros
tetraedros através da formacao de ligagdes P-O-P (MARTIN, 1991; SIGEL, 1977 apud
ARANHA, 1994).

Com base nos estudos de Ray (1979 apud ARANHA, 1994), com a adi¢éo de
cations, como Ca?*, na proporcdo de um cation metalico para uma unidade P20s,
ocorre a despolimerizacédo da rede tridimensional do fosfato, através da quebra das
ligagdes P-O-P, favorecendo com isto o aparecimento dos oxigénios “non-bridging” (-
P-O).

Segundo Zerlim (2008), quando ha adicdo destes elementos, as cadeias
fosfaticas tendem a se romper formando estruturas bidimensionais. Com base nele,
os vidros fosfatos recebem quatro denominacgdes relacionadas com a quantidade de
ligagdes simples oxigénio-fosforo. Se os trés atomos de oxigénio ligados por meio de
ligagdes simples a um atomo de fosforo, estiverem ligados a outros atomos de fésforo,
o vidro é chamado de ultrafosfato (Q3), apresentando predominantemente cadeias
tridimensionais interconectadas e alta higroscopicidade. Se um dos atomos de
oxigénio estiver ligado a um modificador, recebendo o nome de oxigénio terminal e
restando dois atomos de oxigénio ligados ao fésforo, o vidro é chamado de
metafosfato (Q?), caracterizado por longas cadeias lineares ou configuragtes
atbmicas em formatos de anéis, além de menor grau de higroscopicidade. Se dois
atomos de oxigénio estiverem ligados a apenas um atomo de fosforo, tém-se um
pirofosfato (Q') formado por dimeros, e por fim, se trés atomos de oxigénio estiverem
ligados a apenas um atomo de fosforo, tem-se um ortofosfato (Q°), representado por
grupos (P0O4)%* isolados.

A Figura 2 abaixo representa os varios sitios tetraédricos que podem existir em

vidros fosfatos.
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Figura 2 - Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato: Q3, ultrafosfato; Q?, metafosfato; Q,
pirofosfato e QY, ortofosfato.
Fonte: ARANHA (1994, p. 20).

De acordo com Peng e Day (1991a, 1991b, apud ARANHA, 1994), a adicao de
modificadores de rede na estrutura de vidros fosfatos, como Naz20, quebra as ligagbes
entre os grupos POs e a rede tridimensional transforma-se numa estrutura
unidimensional, tipo cadeia. Os cations Na* ligam-se ibnicamente aos oxigénios “non-
bridging” das diferentes cadeias, e o aumento da for¢ca dessas ligagdes ibnicas
melhora a durabilidade quimica desses vidros. O aumento da for¢a da ligag&o idnica
reforca a estrutura do vidro aumentando sua resisténcia mecénica. Devido a diferenca
do raio i6nico dos ions K*, Na*, Li*, tem-se um aumento na for¢a de ligagao ibnica
entre as cadeias de fosfato quando estes sdo introduzidos no vidro e,

consequentemente, aumento da durabilidade quimica, na seguinte ordem: K>Na>Li.

1.3 Vidros niobofosfato

O Brasil possui a maior parte das reservas de nidbio do mundo. Dessa forma,
o niébio vem sendo objeto de estudo de diversos trabalhos, com intuito de se obter
aplicagbes para materiais que contenham este elemento (SENE, 2002).

O Nb20s apresenta uma série de propriedades interessantes, como um alto
indice de refragédo (n = 2,4), um bandgap largo (3,6eV), uma alta constante dielétrica,
que varia de 29 a 200 dependendo da fase cristalina e uma baixa energia de fénons
(BLANQUART et al., 2012; EMMENEGGER; ROBINSON, 1968 apud AQUINO, 2013).
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Além disso, o Nb20s apresenta interessantes propriedades de polimorfismo, de forma
que, de acordo com o método de preparo e temperatura de tratamento térmico, é
possivel obter diferentes fases cristalinas de Nb20s. De maneira geral, os autores
reconhecem duas fases cristalinas principais: a fase T ou vy, ortorrdmbica, que
cristaliza-se a 500°C e a fase H ou a, monoclinica, que cristaliza-se a 1100°C
(NOWAK; ZIOLEK, 1999 apud AQUINO, 2013).

De acordo com os resultados da espectroscopia na regiao do infravermelho e
Raman obtidos por ARANHA (1994), foi observado que em vidros niobofosfatos, o
nidbio quebra as ligagcdes P-O-P, compartilhando com os atomos de fésforo a posi¢ao
de formador da rede vitrea. Em baixas concentracdes de 6xido de nidbio, o sistema
apresenta grandes quantidades de ligagdes P-O-P, essas que dao lugar a liga¢des do
tipo -O-P-O-Nb-O-P-, conforme o aumento dessa concentragéo. Com a introdugao de
mais Oxido de nidbio, o sistema tende a formar cadeias do tipo -Nb-O-Nb-, com

tetraedros de PO4 ocupando as extremidades dessa cadeia (FIGURA 3).
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Figura 3 - Esquema da estrutura de vidros niobofosfatos com o aumento da concentragéo de 6xido de

niébio.
Fonte: ARANHA (1994, p. 69).

A introducdo de Nb20s em diversos sistemas vitreos dopados com ions terras

raras para aplicagdes fotdnicas, tem sido reportada na literatura com melhorias
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significativas na estrutura desses materiais, além de aumento do indice de refracéo,
da solubilidade de ions terras raras e reducdo da energia de fénons, afetando
diretamente as propriedades Opticas e luminescentes desses materiais (AQUINO,
2013).

Sene et al. (2004), prepararam vidros fosfatos com adicdo de Nb20Os em
diferentes propor¢des molares (%) através do método de fusao/resfriamento, variando
a dopagem de 1 a 5% em mol de ions terras raras Nd** e Yb3* e 1% em mol de Er®*,
Pr3* e Ho%', resultando em materiais Opticos com alta transparéncia na regido do
visivel e infravermelho proximo. Foi constatado um aumento no indice de refragdo dos
vidros, bem como uma reducgéo nos grupos OH aumentando-se a propor¢édo em mol
(%) de Nb20s, diminuindo assim a higroscopicidade caracteristica desses vidros, e a
consequente supressao da luminescéncia em 1,5um. Como resultado, nos vidros co-
dopados com Er®* e Yb3%*, foi obtido uma eficiéncia de emissdo de 91% para o nivel
41112 dos ions Erd* e tempos de vida de 6,1ms. As melhorias nas propriedades épticas
no sistema vitreo, bem como a solubilidade de diversos ions terras raras sem afetar

as mesmas, tornam esses materiais propensos para aplicagdes opticas.

1.4 Vitroceramicas

Os materiais denominados vitroceramicas sédo geralmente definidos como
sélidos amorfos contendo policristais e podem ser preparados através da cristalizagcéo
controlada dos vidros, ou seja, basicamente s&o vidros contendo cristais com
dimensdes nanométricas. Esses materiais apresentam uma fase vitrea e uma fase
cristalina, essa ultima que pode ser obtida por meio de um tratamento térmico
controlado que promove a nucleacao e o crescimento de cristais dentro de uma matriz
vitrea. O controle do tratamento térmico € necessario para evitar que o vidro cristalize
por completo. As vitroceramicas apresentam propriedades distintas as dos vidros que
Ihes deram origem, como por exemplo, alta resisténcia mecanica, baixa reatividade
quimica, baixos coeficientes de expansdo térmica, além da intensificagdo das
propriedades luminescentes (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001). Essa intensificagcao
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da luminescéncia esta relacionada a insercao de regides cristalinas no meio vitreo,
que podem melhorar a eficiéncia de emissao dos ions lantanideos caso eles migrem
preferencialmente para a fase cristalina durante a cristalizagdo controlada.

Tratamentos térmicos apropriados podem promover a cristalizagcdo ou
devitrificagdo dos vidros. Dessa maneira, pode-se converter o vidro em uma
vitroceramica que apresente caracteristicas e propriedades superiores a do vidro
original (STEWART, 1971). O processo no qual a rede regular do cristal é gerada de
uma estrutura menos ordenada, € chamado de cristalizac&o, e geralmente acontece
em duas etapas distintas. A primeira etapa envolve a formagdo de um numero
consideravel de nucleos e a segunda o crescimento desses nucleos para a formagéo
dos cristais (CASSANJES, 1999).

1.4.1 Nucleacéao

Em consequéncia das flutuagdes térmicas localizadas no vidro, observa-se a
formacado de uma nova fase mais ordenada denominada embrido, que sdo pequenos
agregados de atomos com ordenamento caracteristicos de um cristal. Aqueles
embrides que tém um tamanho critico capaz de se desenvolver de maneira
espontanea em uma particula maior e estavel, sdo chamados de nucleos. A nucleagéo
ocorre porque atomos estdo em constante movimento como resultado da energia
térmica do sistema. Ela pode ser entendida e classificada como superficial ou
volumétrica, dependendo da origem dos primeiros nucleos formados. Na nucleagéo
superficial, forma-se os embrides na superficie do material com dire¢cao ao volume, de
maneira heterogénea, devido a presenca de imperfeigdes ou trincas na superficie dos
vidros. J& na volumétrica, eles se formam homogeneamente em todo seu volume
(CASSANJES, 1999).

Para se obter vitroceramicas transparentes, é necessario ter o controle dos
processos de nucleagdo e crescimento de cristais, para que ocorra assim, uma

distribuicdo homogénea dos nanocristais no volume do vidro precursor.
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De acordo com Ray e Day (1996), para atingir uma distribuicdo homogénea dos
nucleos de cristalizagdo no volume da amostra vitrea, o processo de nucleagéo deve
ocorrer de forma volumétrica e ndo superficial. O processo predominante de
cristalizagcdo, pode ser determinado ao se comparar as curvas DSC da amostra na
forma de mondlito e na forma de p6. Os processos de cristalizagdo superficiais
geralmente se caracterizam por um deslocamento representativo (maior que 50°C) do
pico de cristalizagdo para menores temperaturas na amostra em pé e também por um
aumento da intensidade desse pico. Ja no caso de um processo de cristalizagcéo
volumétrica, ndo ha diferenca notavel entre as curvas DSC da amostra na forma de
p6 e de mondlito, e os deslocamentos do pico de cristalizagdo sédo pouco relevantes

(menor que 20°C).

1.4.2 Cristalizagao

Para que ocorra a cristalizagdo, um nucleo deve estar presente. A cristalizagéo
pode ou ndo ser controlada, dependendo do numero de nucleos e da temperatura. Se
somente alguns nucleos estao presentes no vidro, o processo de cristalizagéo é dificil
de ser controlado resultando em um corpo com cristais grandes em pequenas
quantidades (STEWART, 1971). Contudo, a cristalizagdo pode ser controlada quando
muitos nucleos estdo presentes em um corpo. O processo de cristalizagdo controlada
resulta em um corpo com cristais com dimensdes muito pequenas. E possivel também
que a formagdo dos nucleos possa ser aumentada com a adicdo de agentes
nucleantes ou pelo uso de formulagdes vitreas que s&o auto nucleantes
(CASSANJES, 1999).

Tamann (1925) e Blau (1993) ilustraram que a formagé&o dos cristais depende:
- do numero de nucleos formados;

- da taxa de crescimento dos cristais;

- da viscosidade do vidro.
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Para melhor explicar o processo de nucleagcédo e crescimento de cristais, a
Figura 4 ilustra a variagdo da taxa de nucleacédo (N) e da taxa de crescimento de

cristais (C) em funcéo da temperatura.
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Figura 4 - Variagéo da taxa de nucleagéo e taxa de crescimento de cristais em fungéo da temperatura.
Fonte: ARAUJO (1998, p. 360).

E possivel determinar as curvas N e C experimentalmente com certa facilidade
e precisédo através de andlises térmicas. A nucleagao se inicia em certo ponto T1 e
ocorre até certo valor de temperatura chamado de Ts, passando por Toa.
Concomitantemente a nucleagao ocorre também o crescimento de cristais, na regiéo
entre T2 e Tr. Sabendo que o crescimento de cristais depende diretamente da
formacao de nucleos, a cristalizacdo dependera do tamanho da area superposta das
curvas N e C, que representa a regido entre T2 e Ts. Se esta regido for pequena, néo
ocorrera nenhuma cristalizagéo perceptivel e entao tem-se uma formacéo vitrea. Mas
se N e C forem grandes, as curvas irdo apresentar uma superposi¢éo consideravel e,
consequentemente, maior possibilidade de cristalizacdo. Entretanto, se nesta mesma
regido, entre T2 e T3, N for pequena e C grande, ira ocorrer uma cristalizagdo minima
dentro da fase amorfa. Por fim, se N for grande e C pequena, ocorrera a formagéo de
um material parcialmente cristalino com graos muito pequenos (SANCHES, 2007).

Com base nessas informacgdes, uma vitrocerdmica pode ser obtida aquecendo-
se o vidro entre T1 e T2 de modo a controlar o numero de nucleos formados. Depois
dos nucleos formados deve-se aquece-la na faixa de temperatura entre T3 e Tr para
que entédo os cristais crescam. O tempo desses tratamentos térmicos é um dos fatores

principais que regem o processo e que deve ser determinado experimentalmente para
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que se obtenha uma vitroceramica de boa qualidade éptica e alta intensidade de

luminescéncia.

1.5 Luminescéncia de ions terras raras

1.5.1 Lantanideos ou terras raras

Segundo a IUPAC, o termo lantanideo é utilizado para designar os elementos
que se encontram entre o lantanio (La, Z=57) e o lutécio (Lu, Z=71), e o termo terras
raras designa todos esses elementos acrescidos do itrio (Y, Z=39) e escandio (Sc,
Z=21). Apesar do nome, os elementos terras raras podem ser mais abundantes que
outros elementos nao pertencentes a esse grupo, como por exemplo o tulio (0,5ppm)
e lutécio (0,8ppm), que sdo mais abundantes que a prata (0,07ppm) e o bismuto
(0,008ppm) (AQUINO, 2013).

Atualmente os maiores produtores de terras raras sdo a China, com 37% da
producado mundial, seguido pela Russia, com 19%, e os EUA, com 13%. As aplicagbes
desses elementos se deram primeiramente como camisas de lampides. Atualmente
sdo utilizados em diversas aplicagdes, que vao desde catalisadores no craqueamento
de petréleo, iméas, lasers e materiais luminescentes, que por sua vez originam outra
gama de aplicagbes, tais como amplificadores Opticos, telas de TV e monitores,
biomarcadores, entre outros. Essa série de aplicagcbes deriva de sua estrutura
eletrénica particular. A sua configuracdo eletrbnica consiste no preenchimento
progressivo da camada interna 4f" (onde n varia de 0 a 14 elétrons) resultando na
configuracao [Xe] 4f" 5d' 6s2. Dessa forma, os orbitais 4f" sdo blindados pelos orbitais
5d e 6s e séo pouco afetados pelo campo cristalino, apresentando um comportamento
préximo ao do ion livre. Esses orbitais internos sdo o que fazem os elementos terras
raras tao singulares (AQUINO, 2013).

Outra caracteristica desses elementos &€ a contragdo lantanidica, uma

diminuigéo no tamanho atdmico a medida em que aumenta-se o numero atdémico. A



31

contragao ocorre pelas caracteristicas direcionais dos orbitais 4f, que fazem com que
ocorra uma blindagem reduzida dos elétrons 4f em relacdo a carga nuclear. Isso
aumenta a atracéo de toda a nuvem eletrénica e a redugéo do raio idnico. A valéncia
mais comum desses elementos € 3* devido ao aumento progressivo nas energias de
ionizagao, sendo a quarta energia de ionizagdo muito maior que a terceira; assim, o
gasto energético para formacgédo desse estado € consideravelmente maior e pouco
favoravel (AQUINO, 2013).

Os ions terras raras apresentam propriedades luminescentes devido as
transicdes eletronicas dentro da camada 4f. Essas transi¢gbes intraconfiguracionais f-f
sdo proibidas pela regra de seleg¢do de Laporte, que proibe transi¢cdes entre estados
com a mesma paridade de suas respectivas fungdes de onda. Essa regra de selegéo
pode ser relaxada quando o ion lantanideo se encontra na presenga de um campo
ligante com simetria sem centro de inversdo. Esse fato provoca uma distor¢cdo da
simetria esférica do ion livre, levando a uma mistura de configuragdes eletrénicas de
paridades opostas. Essa mistura de configuragcdes relaxa a regra de Laporte
(AQUINO, 2013).

De forma generalizada, pode-se descrever os niveis energéticos de um ion ou
atomo através da equacéao de Schrédinger. Por se tratar de sistemas multieletronicos,
usa-se a aproximacdo do campo central, ou seja, cada elétron 4f sofre
independentemente a influéncia do ndcleo e demais elétrons. Através dessa
aproximacao € possivel usar as fungdes de onda de hidrogénio para construir fun¢des
de onda de atomos multieletrénicos. O Hamiltoniano do campo central (Ho), é entéo,
descrito envolvendo as energias das diferentes configuragbes eletrOnicas possiveis
para cada ion. O Hamiltoniano do campo central pode ser expresso como (EQUACAO
1) (LIU, 2005 apud AQUINO, 2013):

h2 Ze?
Ho = Z 50V - 2L T (1

Entretanto, o hamiltoniano de campo central Ho ndo descreve adequadamente
a energia total do ion devido a ocorréncia de perturbagdes que devem ser
consideradas. A primeira perturbagdo importante em sistemas multi-eletrénicos é a
repulsdo intereletrénica (Hre) entre elétrons f, que resulta em quebra de

degenerescéncia dos niveis de energia do ion em termos 25*'L, sendo L momento
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orbital total e S momento de spin total (LIU, 2005 apud AQUINO, 2013). O
acoplamento spin orbita (Hso) entre o spin e o momento angular dos elétrons resulta
novamente em desdobramento dos niveis de energia 2°*'L em J=L+S niveis com
denominagdo 25*'L; (MALTA; CARLOS, 2003; LIU, 2005 apud AQUINO, 2013). A
ultima perturbacéao refere-se ao Hamiltoniano do campo ligante (HcL). Quando o ion
lantanideo € inserido num ambiente quimico, como um meio cristalino, sua simetria
esférica é quebrada e os niveis de energia ficam sob influéncia do meio cristalino,
ocorrendo uma quebra de degenerescéncia em 2J+1 niveis Stark de acordo com a
simetria que os ions terra rara ocupam (AQUINO, 2013). Dessa forma, o hamiltoniano
do ion que representa a energia total do ion em ambiente cristalino pode ser
representado por (EQUACAO 2) (BRAZ, 2014):

Hion = Hyp + Hgrg + Hso + Hey, (2)

A simetria ocupada pelos ions lantanideos esta diretamente ligada as
propriedades luminescentes e um estudo estrutural é fundamental em aplicagdes de
materiais dopados com ions lantanideos (AQUINO, 2013). A magnitude relativa de
cada perturbacg&o no desdobramento dos niveis de energia do ion pode ser observada

na Figura 5 abaixo.

i 1
4f " 'sd]
25+ 1
S
=
10°cm™
4 § . 10°em’
l‘i-lL]
-
s 10°em”
cim +
= ILJ.\li:
,"--V 1I
(A ) 10°cm
H
HO HRE HSO CL

Figura 5 - Efeito das diferentes perturba¢des no hamiltoniano de campo central Ho.
Fonte: AQUINO (2013, p. 15).
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De acordo com a distribuicdo dos ions terra rara na matriz, sua alta
concentragdo pode levar a processos de transferéncia de energia devido a diminuigcéo
da distancia ion-ion entre os mesmos (AQUINO, 2013).

Segundo Auzel (2004), os principais processos de transferéncia de energia
distinguem-se entre transferéncia radiativa, transferéncia néo radiativa, transferéncia
de energia assistida por multifénons e relaxagdo cruzada. Seguindo a nomenclatura
tradicional dos materiais luminescentes, o ion que é excitado diretamente é chamado
de sensibilizador (S) e o ion cuja energia é transferida e que emite fétons € chamado
de ativador (A). A Figura 6 apresenta de forma esquematica os principais processos

de transferéncia de energia entre dois ions.
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Figura 6 - Mecanismos de transferéncia de energia entre dois ions: (A) transferéncia radiativa, (B)
transferéncia nao radiativa, (C) transferéncia assistida por multifénons e (D) relaxacéo
cruzada.

Fonte: AUZEL (2004, p. 141).

Na transferéncia de energia radiativa (FIGURA 6A), fétons sdo emitidos pelos
ions sensibilizadores (S) e absorvidos pelos ions ativadores (A). Outra possibilidade
de transferéncia de energia € quando dois ions com diferengas de energia do estado
fundamental e excitado, parecidas, interagem de tal forma que a energia de excitagéo
€ transferida do ion sensibilizador para o ion ativador antes da emisséo de 1 foton, a
chamada transferéncia nao radiativa (FIGURA 6B). Um terceiro tipo de transferéncia
ocorre quando dois ions apresentam uma diferenca de energia entre seus estados
excitados. Nesse caso, foi encontrado experimentalmente que uma transferéncia de
energia ndo radiativa assistida por fénons da matriz pode acontecer como
apresentado na Figura 6C. O ultimo tipo de transferéncia de energia refere-se a

relaxacdo cruzada (FIGURA 6D), que é um caso especial de transferéncia nao
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radiativa. Nesse tipo de processo, a energia de um ion sensibilizador no estado
excitado é transferida a um ion ativador préximo, promovendo-o a um estado de mais
alta energia, enquanto o ion doador decai a um estado de mais baixa energia. Ao final
do processo os dois ions encontram-se em um estado excitado intermediario entre os
estados iniciais. A condigédo para ocorréncia desse processo sem perda de energia é
que os ions sensibilizadores e ativadores estejam localizados em niveis de energia
com a mesma diferenca de energia entre eles. A relaxagdo cruzada também pode
ocorrer envolvendo um unico tipo de ion lantanideo, o qual atuara tanto como doador
como ativador (AUZEL, 2004).

1.5.2 Eu3* como sonda estrutural.

A luminescéncia dos ions Eu®* na regido do visivel € amplamente utilizada
como sonda estrutural em materiais e moléculas devido a especificidade dos niveis
de energia do Eu®*. Como descrito anteriormente, os niveis de energia 25*'L, formados
devido as repulsdes intereletrénicas e acoplamentos spin-6rbita (Hso) sofrem
novamente desdobramento em 2J+1 niveis Stark pela influéncia do campo cristalino.
Assim, para o estado excitado °Do, a quebra de degenerescéncia pelo campo cristalino
resulta em um unico centro emissor (2x0+1=1), diferente de outros lantanideos que
apresentam uma quebra de degenerescéncia em multiplos niveis.

A transicao eletrénica °Do—'F1 € do tipo dipolo magnético e néo é influenciada
pelo ambiente cristalino, enquanto que, a transicdo °Do—’F2 chamada de transi¢édo
hipersensivel, é do tipo dipolo elétrico e € muito sensivel a simetria do sitio do Eu3*.

A presenca do Eu®* em sitios de baixa simetria resulta no aumento da
intensidade da transicao hipersensivel devido a maior quebra das regras de simetria.

A avaliagdo da raz&o de intensidade entre as duas transigées °Do—'F2/°Do—"F1
fornece informacgbes importantes da simetria ocupada pelo ion Eu®*, onde valores
proximos ou menores que 1 sdo observados para sitios altamente simétricos,
enquanto valores maiores (até 10) foram reportados para sitios do Eu3* de baixa

simetria. Além disso, a presenca da transicdo °Do—’Foindica a ocupagdo desses ions
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em sitios de baixa simetria que ndo possuem um centro de inversdo (REISFELD et
al., 2004 apud AQUINO, 2013).

A Figura 7 representa os niveis de energia do ion Eu®*, apresentando as
transicdes observadas nos espectros eletrénicos de emissao do visivel. Nela, tem-se
a emiss&o do nivel excitado °Do para o estado fundamental ’Fy, onde J varia de 0 a 6.
Sendo as transigdes de J = 0, 1, 2, 3 e 4 na regido de 580 a 710nm (REMONTE,
2008).
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Figura 7 - Representacgdo dos niveis de energia dos ions Eu3* com quebra de degenerescéncia.
Fonte: REMONTE (2008, p. 20).
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1.5.3 Er®* para amplificagcdo optica

Os sistemas de telecomunicacao 6pticos que utilizam a transmissao de ondas
eletromagnéticas em meios dielétricos de silica (SiO2) na forma de fibras, trabalham
na regido de 1,5um. Essa regido do infravermelho préximo permite maior eficiéncia na
transmissdao de dados por ser a regido de menor atenuacdo da silica como
exemplificado na Figura 8 (BRAZ, 2014).

Pr3* Ho?3*

-

Teluretos - Er* ~ 80 nm

Silicatos - Eri* ~ 40 nm
: . |
Teluretos - Er3*/Tm3+ ~ 160 nm

Silicatos - Er3* ~ 55 nm

Amplificadores dopados com Terras-Raras

0.4

Atenuacao (dB/km)

0.3

el =

- —
Absorgao
de OH

| i 1
1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Comprimento de onda (nm)

Figura 8 - Curva de atenuacgao versus comprimento de onda mostrando as diferentes bandas da terceira
janela de telecomunicagdes, bem como os diferentes ions terras raras e matrizes e as regides
de abrangéncia caracteristicas dos mesmos.

Fonte: PRAKASH (2011, p. 280).

Apesar da baixa atenuagéo da silica nos comprimentos de onda utilizados para
transmissao de dados, o sinal sofre uma certa atenuagéo ao longo da transmissao na
fibra e necessita ser amplificado em intervalos de distancia regulares.

Os amplificadores optoeletrénicos utilizados para reamplificar o sinal
apresentam algumas desvantagens, isso porque o sinal 6ptico € convertido em sinal
elétrico, o qual é amplificado e novamente convertido em sinal 6ptico para transmisséo
na fibra optica. Essas conversdes resultam em perdas de dados assim como um

tempo relativamente longo para a amplificagdo do sinal.
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Dessa forma, sistemas amplificadores ditos "tudo 6ptico" foram desenvolvidos
para amplificar diretamente o sinal dptico e "re-injetar" na fibra. O principio desses
amplificadores o6pticos é baseado no fenbmeno de emisséo estimulada, no qual a
matéria, quando em estado eletrénico excitado e perturbada por um féton, pode perder
energia resultando na criacdo de algum outro féton. O féton responsavel da
perturbacdo néo € destruido no processo, e o segundo féton € criado com a mesma
fase, frequéncia, polarizagao e dire¢do do foton original (BRAZ, 2014).

O ion Er®* apresenta uma configuragdo eletrénica na qual a diferenga de
energia entre o nivel fundamental %l1s2 € o primeiro nivel excitado “l132 € de
aproximadamente 6450cm'. Desta forma, relaxacdes radiativas do nivel #1132 para o
nivel fundamental geram um féton de comprimento de onda na regido de 1550nm,
correspondente ao comprimento de onda utilizado nas telecomunicacbes. O
comprimento de onda geralmente utilizado para excitagdo do nivel #1132 € de 980nm,
permitindo a excitagdo do nivel #l112 e populagdo do nivel #l132 por decaimento nio

radiativo conforme apresentado na Figura 9 (BRAZ, 2014).
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Figura 9 - Representagdo dos niveis de energia dos ions de Er3*.
Fonte: AQUINO (2013, p. 7).
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A excitagdo dos ions Er** em comprimento de 980nm para emissdo em torno
de 1550nm é vantajosa em relagio a excitacdo de niveis mais energéticos do Er3*
com luz visivel, visto que lasers trabalhando nesse comprimento de onda apresentam
um custo e um tamanho reduzido, tornando-os viaveis como fonte de excitagdo de
fibras amplificadoras. Porém, a excitagdo dos ions Er** nesse comprimento de onda
ndo é muito eficiente devido a baixa secdo de choque do nivel 4l112 do Er®*. A secéo
de choque representa a eficiéncia de um determinado nivel de energia de absorver
um comprimento de onda ressonante com o gap de energia entre o nivel fundamental
e o nivel considerado. Portanto, a secdo de choque pode ser entendida como a
"quantidade de energia" que pode ser absorvida quando o nivel considerado é
excitado. Devido a essa baixa se¢do de choque do nivel #1112, a absor¢gdo em 980nm
€ baixa, resultando em baixa intensidade de emissdo em torno de 1550nm (BRAZ,
2014).

Uma das alternativas desenvolvida nos ultimos anos para contornar esse
problema consiste na introdugdo, no meio amplificador, de um ion chamado de
sensibilizador, que absorve o comprimento de onda de excitagdo com mais eficiéncia
e transfere essa energia ao ion emissor. No caso de emissdo do Er®* em torno de
1500nm, com excitagdo em 980nm, o ion itérbio Yb3* & amplamente utilizado como
sensibilizador do ion Er¥* (AQUINO, 2013).

Os ions Itérbio vém sendo utilizados na literatura como sensibilizadores dos
ions Er®*. Esse efeito é possivel devido a sua sec¢&o de choque, que é 10 vezes maior
que a dos ions Er3*, possibilitando uma maior absorcdo dos fétons de excitagdo a
980nm. Além disso, a transigédo 2Fs2—2F72 dos ions Yb3* tem a mesma energia que
a transicéo *l112—*l1512 dos ions Er®*, permitindo assim um processo de transferéncia
de energia eficiente, que pode levar a um aumento na intensidade de luminescéncia
na regido do infravermelho préximo, bem como processos de conversédo ascendente
de energia. Os processos de conversédo ascendente sao originados de processos de
transferéncia de energia sequenciais. O processo de conversdo ascendente de
energia foi demonstrado pela primeira vez por Auzel em 1973, ao observar uma
emissdo verde em vidros co-dopados com Er®*/Yb3* sob excitagcdo na regido do
infravermelho. O autor atribuiu esse fenbmeno a transferéncia de energia entre ions

que ja se encontravam no estado excitado e uma sequéncia de absor¢ao de fétons
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levaria os ions lantanideos a estados excitados de mais alta energia, de onde
emitiriam nas diversas regides do visivel (AUZEL, 1973 apud AQUINO, 2013).

Os ions Yb3* séo excitados ao estado 2Fs2 de onde transferem energia ao
estado “l112 dos ions Er3*. A partir desse estado podem ocorrer essencialmente dois
processos. O primeiro processo que pode ocorrer € um decaimento ndo radiativo ao
estado “4l132 e a intensificacdo da emissdo em 1,5um. O segundo processo é a
populacdo do estado “F72 a partir da absorcdo de um segundo foton no estado
excitado *l11/2, com consequente emissdo nas regides do verde e do vermelho devido
a um processo de conversdo ascendente (AQUINO, 2013). A Figura 10 exemplifica

esse esquema.
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Figura 10 - Niveis de energia dos ions Er®* e ions Yb® e intensificagdo das emissdes na regido do
infravermelho proximo e no visivel decorrentes de processos de conversao ascendente,
evidenciando a transferéncia de energia entre os ions Er3* e os ions Yb?3*.

Fonte: AQUINO (2013, p. 19).
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2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

2.1 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As reagbes quimicas ou mudancgas estruturais de uma substéncia vitrea s&o
acompanhadas por liberacdo ou absorcdo de energia na forma de calor. A
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) detecta qualquer fenébmeno que produza
uma mudanga entalpica, ou uma mudang¢a na capacidade calorifica. Dessa forma,
guando uma substancia cristaliza, ocorre um efeito exotérmico, pois a energia livre de
uma rede cristalina regular € menor que a de um estado liquido desordenado. Ao
contrario, temos a fusdo de um cristal que se trata de um fenébmeno endotérmico
(CASSANJES, 2003).

A técnica DSC consiste no aquecimento programado, a uma taxa constante, de
uma amostra e de uma referéncia, que é um porta-amostra vazio. A quantidade de
calor fornecida a amostra para que esta se mantenha a uma mesma temperatura que
a referéncia é registrada, e representada em um grafico de fluxo de calor (W) em
funcao da temperatura (°C) (CASSANJES, 2003).

Na analise DSC de uma amostra vitrea, aumentando-se a temperatura da
amostra, o primeiro fenbmeno que se nota € o de uma mudanga na linha de base
correspondente a transicdo vitrea. Com o aumento continuo da temperatura da
amostra, observa-se um pico exotérmico correspondente a cristalizagao do vidro, e a
seguir um pico endotérmico, caracteristico da fusdo da fase cristalina. A Figura 11
apresenta uma curva tipica de DSC para uma amostra vitrea; nela estdo marcadas as
temperaturas caracteristicas dos vidros (CASSANJES, 2003).
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Figura 11 - Curva tipica de um DSC para uma amostra vitrea.
Fonte: CASSANJES (2003, p. 41).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € determinada tragando-se duas
tangentes a inflexdo da linha base, o ponto em que estas tangentes se cruzam é
considerado como o valor de temperatura de transig¢éo vitrea. Isto € feito também para
a temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx), temperatura de fusao (Tr) e temperatura
final da fuséo (Ti). Ja a temperatura de cristalizagdo (Tc), € determinada encontrando
o valor de temperatura do pico da cristalizagdo. Outro parametro que pode ser
determinado é o de estabilidade térmica frente a cristalizagcao do vidro, que consiste
na diferenca entre a temperatura de inicio da primeira cristalizacdo e a temperatura

de transigdo vitrea (Tx1-Tg).

2.2 Termogravimetria

E uma técnica termoanalitica baseada na variacdo de massa de uma amostra

com a variacado de temperatura ou tempo. Variaveis como taxa de aquecimento e
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atmosfera podem influenciar nos resultados obtidos por esta técnica (PEREIRA,
2012).

Através dessa técnica é obtida uma curva termogravimétrica, mais comumente
chamada de TG, onde podem ser notados os seguintes aspectos:

1 - Patamares, regides onde n&o ocorre mudanga de massa na amostra.

2 - Seguimentos curvos, onde ocorre mudanga de massa na amostra.

As curvas de TG fornecem dados de variacdo de massa que permitem tirar
conclusbes sobre a estabilidade térmica da amostra, composi¢do e composi¢céo do
residuo da analise (GABBOTT, 2008; IONASHIRO, 2004).

2.3 Difragao de raios x

De acordo com BRAZ (2014), a difracdo de raios X € uma técnica de
caracterizagao estrutural de materiais cristalinos, que consiste na interacéo de ondas
eletromagnéticas na faixa dos raios X com os planos atdmicos de uma estrutura
cristalina. Como o comprimento dos raios X € da ordem de grandeza da distancia
interplanar, os planos interatdbmicos podem difratar o feixe de raios e originar um
padréo de difracdo construido a partir das interferéncias construtivas e destrutivas
entre essas ondas eletromagnéticas (FIGURA 12). O fenébmeno de difragéo segue a
lei de Bragg (EQUACAO 3):

n.A = 2d.sen® (3)

em que n é a ordem da reflexdo, A € o comprimento de onda dos raios X, d é a distancia

interplanar e 6 € o angulo de difracéo.
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Figura 12 - Representagdo do fendbmeno de difragdo dos raios X pelos planos atémicos de uma
estrutura.
Fonte: BRAZ (2014, p.35).

No caso dos vidros, que sdo materiais nao cristalinos, a difracédo de raios X
permite confirmar o carater amorfo da amostra e também identificar a presenca de
fases cristalinas, formadas pela cristalizagéo apds tratamento térmico (BRAZ, 2014).

Os vidros, nao apresentam ordem a longo alcance no arranjo atdmico; com
isso, o difratograma nao apresenta picos de difragcdo. O difratograma caracteristico de
um material amorfo apresenta um alargamento criado pela distribuicdo de picos,
originados pela desordem atdémica do material e ordem a curto alcance (BRAZ, 2014).

Em materiais cristalinos, a técnica pode ser aplicada de varias maneiras. A
difracdo de raios de monocristais permite obter dados extremamente precisos dos
parametros da rede cristalina como distancias interatbmicas, grupo espacial,
coordenadas e natureza dos diferentes atomos compondo a cela unitaria. Quando se
trata de difracdo de po6, a principal aplicacdo consiste na identificacdo de fases
cristalinas previamente catalogadas em bases de dados de estruturas cristalinas
(BRAZ, 2014).

A Figura 13 ilustra os difratogramas de um material cristalino e um amorfo de

mesma composicao.
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Figura 13 - Representacéo estrutural esquematica bidimensional e os respectivos padrbes de difracéo
para (A) um vidro de mesma composi¢éo do (B) cristal do tipo A20s.
Fonte: MANZANI (2011, p. 81).

2.4 Espectroscopia de absorgao na regiao do ultravioletal/visivel

A espectroscopia de absorg&o na regido do ultravioleta até o visivel é utilizada
para a determinagdo quantitativa de compostos contendo grupos absorventes. A
regido ultravioleta do espectro € de 200 a 400nm; a do visivel é de 400 e 800nm. As
energias correspondentes a essas regides sdo em torno de 150 a 72k.cal.mol! na
regido ultravioleta, e 72 a 36k.cal.mol" para a regido visivel. Energias desta magnitude
correspondem, geralmente, a diferenca entre estados eletrbnicos de muitas
moléculas. A absorcao nestas regides do espectro depende do numero e do arranjo

dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes, de modo que o pico de absorgéo
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pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo
estudada (PEREIRA, 2012).

A lei de Beer-Lambert (EQUACAO 4), fornece a relacéo entre a intensidade da
radiacao que incide na amostra (lo), e a intensidade da luz que sai depois da interagéo
com a amostra (I) (PEREIRA, 2012):

log (ITO) =A=-c¢cl (4)

em que A € a absorbéncia, € € a absorvidade molecular ou coeficiente de extingao, c
€ a concentragdo do material absorvedor (igual a 1 para materiais vitreos) e |1 é a
espessura da amostra através da qual a luz passa.

Em materiais vitreos, a espectroscopia pode ser utilizada para a determinacgéo
da janela de transmissdo ou transparéncia das amostras através dos valores de
absorbancia. A transparéncia dos materiais vitreos é limitada pelas absorgdes
eletrbnicas dos atomos de sua composi¢ao, essas absor¢des ocorrem nesta regiao
do espectro eletromagnético. A janela de transmiss&o ou transparéncia pode entéo
apresentar bandas de absorgcéo referentes a impurezas ou ions absorvedores
presentes na composigdo do material. Assim, a janela de transparéncia de um vidro é
definida por duas fronteiras: a fronteira bandgap, ou comprimento de onda de corte
que é referente as absor¢des da luz devido a transigdes eletrbnicas da banda de
valéncia para a banda de condug¢ao do material; e a fronteira multifénon, de grandes
comprimentos de onda, referentes as vibragcdes das ligagdes quimicas e seus
harménicos. Estes dois tipos de absor¢des séo intrinsecas ao material, e dependem
diretamente da composi¢ao (PEREIRA, 2012).

2.5 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia pode ser definida como a emissao de luz por um material,
decorrido da excitacao desse material também por uma fonte de luz. Portanto, a
fotoluminescéncia € a emissdo de luz induzida por fétons. As analises de
fotoluminescéncia se baseiam nas caracteristicas da luz emitida por um material

quando este é excitado por um determinado comprimento de onda (BRAZ, 2014).
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O material fotoluminescente absorve fétons de uma fonte de excitagdo e, com
isso, promove transi¢des eletrdnicas para estados de maior energia. Para que ocorra
absorcao, é preciso que esses fétons tenham energias especificas. Apenas séo
absorvidos fotons cuja energia é igual ou proxima a diferenga de energia entre o nivel
populado e outro nivel de maior energia do material absorvedor. Apds excitados, os
elétrons tendem a voltar ao seu estado eletrdbnico de menor energia denominado de
estado fundamental. Para que isto ocorra, € necessario que a energia adquirida com
a absorc¢ao do féton seja perdida, sendo o fendmeno chamado de relaxacgéo eletrénica
(BRAZ, 2014).

A relaxagao pode geralmente ocorrer de duas maneiras distintas: se o intervalo
entre os dois niveis de energia responsaveis da relaxagao for pequeno em relagéo a
energia de fébnons da matriz luminescente (energia de vibragéo da rede), o processo
de relaxacgéao eletrbnica para o niveis de menor energia ocorrera predominantemente
de maneira ndo radiativa. Nesse processo de relaxacdo, a energia perdida na
relaxacao € absorvida pela matriz para promover vibragédo da rede e aquecimento do
material. Nesse caso, nao ha emisséo de fétons. Se a diferenga de energia entre os
dois niveis for bem maior que a energia de fébnons da rede (maior que 3 a 4 vezes o
valor de maximo de energia de fébnons da rede), a relaxacdo eletrénica ocorrera
predominantemente de maneira radiativa com perda de energia na forma de emissao
de um féton com energia igual ao AE entre os dois niveis de energia. Esse processo
€ denominado de emissdo radiativa e €& conhecido como fendmeno de
fotoluminescéncia (BRAZ, 2014).

Medidas de fotoluminescéncia s&o realizadas utilizando-se o
espectrofluorimetro. O espectrofluorimetro é geralmente constituido de uma fonte de
excitacao policromatica, sendo geralmente uma lampada de Xe continua ou pulsada,
um monocromador de excitag&o para sintonizar o comprimento de onda de excitagao,
um moédulo de porta-amostra para posicionar a amostra em relagdo a fonte de
excitacdo, um monocromador de emisséo para separar os comprimentos de onda
emitidos pela amostra e um detector para medir a intensidade de emissdo em cada
comprimento de onda separado pelo monocromador de emissao (BRAZ, 2014).

E possivel extrair diversas informagbes de medidas de fotoluminescéncia de

materiais utilizando um espectrofluorimetro. A configuragdo do equipamento permite
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tanto fixar o monocromador de excitagdo como o monocromador de emisséo, sendo
as informacdes extraidas de tais medidas complementares. As medidas denominadas
espectro de emissao sao realizadas com a amostra excitada em um comprimento de
onda fixo A1(fixando o monocromador de excitacédo), de modo a obter um espectro de
emissao da amostra, varrendo uma faixa espectral com o monocromador de emisséo.
O objetivo é verificar em quais comprimentos de onda a amostra emite luz e qual € a
intensidade desta emissdo, quando esta é excitada no comprimento de onda
especifico M. Entretanto, esse tipo de medida necessita do conhecimento prévio dos
comprimentos de onda de absorgdo da amostra que permitam a excitagdo de niveis
eletrébnicos para escolha do comprimento de onda de excitagdo. Para tanto, podem
ser obtidos espectros denominados de espectros de excitacdo. Nessa medida, o
método experimental é inverso ao do espectro de emissdo. O monocromador de
emissao é fixado em comprimento de onda A2 em que a amostra emite e o
monocromador de excitagcdo varre uma determinada faixa espectral para
determinacdo dos comprimentos de onda de excitacdo em que a emissao em A2 é
mais intensa. Esses espectros sédo similares aos espectros de absorgao, ja que eles
permitem a visualizagéo dos diferentes niveis de energia do material, molécula ou ion
luminescente. Entretanto, eles diferem pelo fato de nado investigar diretamente a
absorcao de cada nivel energético, mas determinar quais niveis de energia, quando
excitados, permitem a maior intensidade de emissédo no comprimento de onda Az
escolhido (BRAZ, 2014).

Diversos espectrofluorimetros permitem a determinacéo dos tempos de vida do
nivel emissor. Esse tempo de vida se refere ao tempo médio necessario para que 0s
elétrons excitados em um determinado nivel de energia relaxem de maneira radiativa
para outro nivel energético inferior. Os tempos de vida de decaimento radiativo podem
variar de minutos ou em alguns casos horas (fosforescéncia), para nanosegundos
(fluorescéncia). De maneira geral, quando um nivel de energia excitado relaxa
radiativamente para outro nivel de menor energia, a intensidade de emisséo, apos a
excitacdo ser cessada, diminui até ndo haver mais emissdo. Se todos os centros
emissores (ions luminescentes) estiverem no mesmo ambiente quimico (um Unico
sitio), a variacéo de intensidade de emissdo em fungéo do tempo segue uma relagéo

exponencial do tipo:
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1
[=1I,e’"

(5)
sendo | a intensidade no tempo t, [, a intensidade no tempo to, T 0 tempo de vida
médio que representa o tempo necessario para que a populacdo de um estado
excitado decaia de 1/e da populagdo original. Nesse sentido, aplicando a funcao
logaritmica a equacéo acima, temos que:

Inl=Inl, — =t (6)

Com isso, a representacéao grafica do In [ em fung¢ao do tempo deve apresentar

um comportamento linear com inclinagcéo da reta sendo igual a -1/t (BRAZ, 2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Sintese e caracterizacdo de amostras vitreas no sistema KPO3-Nb20s, dopadas
ou codopadas com ions terras raras luminescentes, visando aplicagbes Opticas.
Estudo do dominio vitreo e do mecanismo de cristalizag&o do sistema, obtenc&o de
vitroceramicas através da cristalizacdo controlado dos vidros e caracterizagdo das
propriedades térmicas, Opticas, estruturais e luminescentes dos vidros e

vitroceramicas obtidos.

3.2 Objetivos especificos

e Preparar amostras vitreas por fusdo e choque térmico do sistema KPO3-Nb20s;

e Realizar a dopagem das amostras obtidas com Eu3* e codopagem com Er®* e Yb3*;

e Determinar as temperaturas caracteristicas e o parametro de estabilidade térmica
frente a cristalizagéo, através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das
amostras vitreas;

e Determinar as propriedades de absor¢cdo Optica das amostras na regido do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo, por espectroscopia UV-VIS-NIR, para
determinacdo da energia de bandgap em fungado do teor de Nb20s, assim como
determinar as bandas de absor¢éo devidas as transi¢des intraconfiguracionais f-f
dos ions terras raras;

e Estudar a cristalizacéo por DSC e difragcéo de raios X das amostras contendo altas
concentragcbes de Nb20s, para determinar as fases cristalinas preferenciais
precipitadas por tratamento térmico do vidro, assim como o0 mecanismo
predominante de cristalizacdo dessas fases;

e Obter vitroceramicas através da cristalizagao controlada das amostras vitreas;
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Estudar a luminescéncia do Eu3* na regido do visivel, assim como tempos de vida
do estado excitado, para determinar a simetria dos sitios preferenciais de ions
lantanideos em fung&o da composig¢ao do vidro;

Estudar a luminescéncia do Er®* em vidros e vitrocerdmicas codopados Er¥*/Yb3*
para caracterizar a luminescéncia no infravermelho em 1,5um por excitagdo em
980nm.
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4 JUSTIFICATIVA

Esse trabalho pretende investigar uma nova composicao binaria (KPO3-Nb20)
para obtencéo de vidros estaveis e de boa qualidade 6ptica. Dessa forma, espera-se
obter vidros com facilidade de sintese, capacidade de dissolug¢do de ions terras raras,
alta estabilidade térmica frente a cristalizacdo, menor energia de fébnons e maior
transparéncia na regiao do visivel e infravermelho, resultando em matrizes mais
eficientes para luminescéncia de terras raras.

Além disso, a possibilidade de preparar vitroceramicas transparentes contendo
nanocristais de 6xido de nidbio, pode ainda aumentar a eficiéncia quantica de emisséo
caso os ions terras raras migrem preferencialmente para a fase cristalina durante a
cristalizagao controlada.

O novo sistema investigado permitira a obtencdo de resultados cientificos
inovadores, uma vez que a caracterizagdo das propriedades fisicas dos materiais
pode levar a novas aplicagbes em diversas areas da Optica, como por exemplo

amplificadores o6pticos.
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5 METODOLOGIA

5.1 Materiais

Na Tabela 1 estdo descritos todos os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 1 - Componentes utilizados com seus respectivos nomes e porcentagem de pureza.

Componente Nome Pureza
KH2PO, Dihidrogeniofosfato de potassio 99%
Nb2Os Oxido de Ni6bio 99%
Eu20; Oxido de Eurépio 99,9%
Er.0; Oxido de Erbio 99,9%
Yb,0; Oxido de Itérbio 99,9%

Fonte: Do autor.

5.2 Método de preparo das amostras no sistema KPO3-Nb20s dopadas com Eu3*

Neste trabalho, todas as amostras foram produzidas através do método de
fusao e resfriamento rapido, conhecido na literatura como “melt-quenching” (ZERLIM,
2008).

De acordo com a massa de cada amostra vitrea a ser obtida, as proporc¢des de
cada um dos reagentes foi determinada através de calculos estequiométricos. Os
reagentes foram pesados em uma balanga analitica e em seguida a mistura foi
homogeneizada em almofariz de agata.

Os reagentes homogeneizados foram colocados em um cadinho de platina,
capaz de suportar longos periodos de fusdo sem que suas paredes sejam atacadas
quimicamente pelo fundido. Em seguida, o cadinho foi levado ao forno de resisténcia
elétrica para fusao.

Ao término do processo de fusao, o liquido produzido foi vertido em um molde,
esse que pode ser previamente aquecido ou ndo. Geralmente, os moldes sdo pré-
aquecidos quando ha necessidade da realizagdo de recozimento ou tratamento

térmico da amostra. No caso do recozimento, o molde é previamente aquecido a uma
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temperatura abaixo a da Tg e apds a amostra ser vertida no mesmo, ele & levado
novamente ao forno durante um determinado tempo. O recozimento € um processo
de relaxacéo das tensdes internas que ocorrem durante o resfriamento do vidro. As

etapas do processo de fabricacdo de um vidro apresentam-se esquematizadas na

Figura 14.
em
! forno elétrico
>
||4:r. VRN

Os componentes :
foram pesados transferidos
em balanga para cadinho vertidos em
analitica de platina molde de ago.

triturados =
em almofariz §
de agata

Figura 14 - Etapas do processo de fabricagcdo de um vidro.
Fonte: BRAZ (2014, p. 48).

Neste trabalho, foram preparadas amostras vitreas no sistema KPO3-Nb20s,
dopadas com Eu®*, a fim de determinar para quais porcentagens molares de Nb20s
foi possivel a obtencdo de amostras vitreas e, consequentemente, determinar o
dominio vitreo. Foram testadas composi¢cdbes do dominio vitreo variando a
concentragdo molar de Nb20s de 20, 30, 40, 45 e 50%, e, inicialmente, ndo foi
realizado nenhum recozimento apos obtencé&o dos vidros, visto que a temperatura de
transicéo vitrea ainda n&o havia sido determinada. Além dessas amostras, foi também
preparada ao final do trabalho uma amostra com 50% molar de Nb20Os codopada com
Er3* e Yb%*, essa que, foi utilizada apenas para avaliagdo da intensidade de emiss&o
de comprimentos de onda de interesse tecnologico. As composi¢ées bem como as

condigdes de obtenc&o dos vidros estao descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Condi¢cbes de preparo das amostras vitreas do sistema KPO3-Nb2Os.

Composicao (%molar) Temperatura e tempo de fusao
Amostra 1 79,75KP03-20Nb205-0,25Eu203 1000°C, 30min
Amostra 2 69,75KP03-30Nb205-0,25Eu,03 1100°C, 30min
Amostra 3 59,75KP0O3-40Nb,05-0,25Eu203 1150°C, 30min
Amostra 4 54,75KP03-45Nb,05-0,25Eu,03 1150°C, 30min
Amostra 5 49,75KP03-50Nb205-0,25Eu203 1200°C, 30min
Amostra6  49,4KP0O3-50Nb,0s5-0,1Er203-0,5Yb203 1250°C, 30min

Fonte: Do autor.
O KPOs utilizado nas amostras foi obtido a partir da decomposi¢gédo do KH2PO4

comercial (Synth, 99%), que em altas temperaturas se decompde em KPO3 e H20. A
reacao quimica esta representada pela equagao 7 abaixo:
KH,PO, ) = KPOs +H;0) (7)

Para a fusédo dos reagentes, foram utilizados dois fornos de resisténcia elétrica
distintos, um deles, EDG 3000, foi utilizado para a fusdo das amostras 1, 2, 3 e 4. Ja
as amostras 5 e 6 foram fundidas em um forno EDG 1800, de maior poténcia, para
que assim fosse possivel atingir altas temperaturas que estdo acima do limite do outro
equipamento.

As amostras obtidas sem recozimento se apresentaram quebradigcas devido as
altas tensdes internas. Foram entdo retirados pedacgos dessas amostras, os quais
foram submetidos a analise DSC. A partir dos resultados obtidos para cada
composic¢ao, foram determinados os parametros de recozimento. Como o recozimento
€ realizado em temperaturas ligeiramente menores que a Ty e esse sistema apresenta
temperaturas caracteristicas relativamente altas, o molde de ago inox utilizado no
recozimento ndo as suportaria. Por isso, estabeleceu-se 500°C como temperatura
limite para o recozimento. Dessa forma, as solugbes fundidas foram vertidas em
moldes pré-aquecidos e levadas novamente ao forno para o recozimento. As

condigdes de preparo estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢cbes de preparo do recozimento das amostras vitreas do sistema KPO3-Nb20Os.

Composigao (%emolar) Temperatura e tempo de
recozimento
Amostra 1 79,75KP0O3-20Nb205-0,25Eu,03 500°C, 8h
Amostra 2 69,75KP03-30Nb205-0,25Eu,03 500°C, 8h
Amostra 3 59,75KP03-40Nb,05-0,25Eu,03 500°C, 8h
Amostra 4 54,75KP03-45Nb,05-0,25Eu,03 500°C, 8h
Amostra 5 49,75KP0O3-50Nb205-0,25Eu2,03 500°C, 8h
Amostra6 49,4KP0O3-50Nb,05-0,1Er,03-0,5Yb,03 500°C, 8h

Fonte: Do autor.
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O recozimento foi realizado com o objetivo de eliminar eventuais tensées
residuais do vidro. Com a realizagc&o desse tratamento térmico a probabilidade de que
o vidro se quebre durante o polimento, por exemplo, é extremamente reduzida. Desse
modo, as amostras vitreas podem ser posteriormente submetidas a técnicas de
caracterizagdo, que exigem uma superficie plana e polida, como a espectroscopia de
absor¢ao na regido do UV-VIS-NIR.

Apobs o recozimento, as amostras foram polidas em uma politriz Fortel modelo
PLF, utilizando alcool como solvente e lixas de numero de grdo 600, 800, 1200, 2400.
A lixa é um papel com material de superficie abrasiva, sua granulagao varia de 16 a
3000, que se refere ao numero de gréos de areia por centimetro quadrado. Quanto
maior a granulagéo, mais fina ela é. As amostras polidas dopadas com Eu3®* podem
ser observadas na Figura 15 e a amostra polida codopada com Er®* e Yb3* na Figura
16.

40% NbzOs |
20% NbzOs 45% NbzOs || 50% Nb20s
30% Nb20O: |

Figura 15 - Amostras vitreas do sistema KPOs-Nb20s, dopadas com Eud*, polidas apés o recozimento,
com uma porcentagem molar de Nb2Os variando de 20, 30, 40, 45 e 50%.
Fonte: Do autor.

Figura 16 - Amostra vitrea do sistema KPOs3-Nb20Os, codopada com Er3* e Yb3*, polida apds o
recozimento, com uma porcentagem molar de Nb20s de 50%.
Fonte: Do autor.
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5.3 Equipamentos e condigoes utilizados nas técnicas de caracterizagao

5.3.1 DSCe TG

As medidas de analise térmica por DSC e TG nos vidros preparados foram
realizadas no Laboratério de Materiais da UNIFAL-MG, campus Pocgos de Caldas. Foi
utilizado um equipamento da marca NETZSCH, modelo 449 F3 Jupiter. As medidas
foram realizadas nas amostras na forma vitrea ou na forma de p6, em cadinhos de
platina, entre 30°C e 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de

nitrogénio de 50mL/min.

5.3.2 Difragéo de raio X

A difracdo de raios X das diversas amostras foram realizadas em um
difratbmetro modelo Rigaku Ultima IV, no Laboratério de Cristalografia da UNIFAL-
MG, Campus Alfenas. As medidas foram realizadas nas amostras em forma de po,
utilizando um comprimento de onda CuKa (A = 1,5418), medida de scanning continuo,
fenda de 10mm, com passo de 0,02° em 26. Para as medidas foi usada uma voltagem
de 40kV e corrente de 30mA. Os difratogramas obtidos foram analisados por
comparacgéo com difratogramas de materiais cristalinos armazenados em um banco

de dados, através do software Search-Match.

5.3.3 Espectroscopia de absor¢éo na regidao UV-VIS-NIR

As medidas de absorbancia na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho

proximo foram realizadas no laboratério de Materiais da UNIFAL-MG, campus Pogos
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de Caldas. Foi utilizado um equipamento da marca Cary, modelo 60 com resolugéo
de 0,15nm na regiao de 190 a 1100nm.

A realizacdo da espectroscopia de absorgcdo Optica fornece o valor da
absorbancia para cada comprimento de onda incidido na amostra. Entretanto, essa
absorbancia € normalmente expressa em fungéo da absorvidade molecular devido ao
fato de ela levar em consideracdo a espessura, o que permite a normatizagdo dos
resultados para todas as amostras. A espessura das amostras vitreas foram medidas

com o auxilio de um paquimetro digital e os valores obtidos se encontram reportados

na Tabela 4.
Tabela 4 - Espessura das amostras do sistema KPO3-Nb20s dopadas com Eu3*.
Composicao (%omolar) Espessura das amostras (mm)
Amostra1 79,75KP0O3-20Nb,05-0,25Eu,03 3,51
Amostra 2 69,75KP03-30Nb20s5-0,25Eu,05 3,19
Amostra3 59,75KP03-40Nb,05-0,25Eu,03 2,73
Amostra4 54,75KP0;-45Nb205-0,25Eu203 2,40
Amostra 5 49,75KP03-50Nb205-0,25Eu,03 4,10

Fonte: Do autor.

5.3.4 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no LEMAF: Laboratério de
Espectroscopia de Materiais Funcionais - LEMAF na Universidade de S&o Paulo -
USP, campus Sao Carlos —SP, utilizando um espectrofluorimetro Fluorolog TM Horiba
Scientific - TCSPC sob coordenacgéo da Profa. Dra. Andrea S. S. C. A. Bernardez, nas

condigdes listadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes experimentais utilizadas nas medidas de fotoluminescéncia.

Espectros de Emissao

Aexcitagao (NM)  Aemissao ("M)  Fenda (nm)  Passo (nm)  Tempo (s) Angulo

Er¥*/ Yb* 980 1400-1700 2 1 0,3 45°
Eu? 390 500-750 2 1 0,3 45°
Eud" 463 500-750 2 1 0,3 45°
Espectros de Excitagao
Eu3 350-600 610 2 1 0,3 45°
Tempo de vida
Eud" 610 1 0,05

Fonte: Do autor.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Determinagao do dominio vitreo

Através das curvas DSC obtidas para cada composicao, foram determinadas
como amostras vitreas as composi¢des cuja porcentagem molar de Nb20s variava de
20 até 50%. Foi realizada uma tentativa de se obter vidro com 55% molar de Nb20s a
1250°C, mas ao ser vertida a composigao cristalizou, sendo classificada como nao
vitrea. Baseado nesses resultados, o dominio vitreo obtido para o sistema binario

KPOs3-Nb20s é apresentado na Figura 17.

@ vitreo
MNb20s
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Figura 17 - Dominio vitreo do sistema binario KPO3-Nb20s dopado com Eu3*.
Fonte: Do autor.

6.2 Analise térmica

6.2.1 Curvas DSC das amostras vitreas obtidas

Foi realizado o DSC das amostras vitreas do sistema KPO3-Nb20s, dopadas

com Eu3*. As curvas DSC obtidas podem ser observadas na Figura 18.



59

T exo

T20.8 *C

HeMb O

45%Mb2 O g10.7*C

Fluxo de calor/Un. Arb.

o S
531.8°C
"

-
.-"-' il
I'J

20%Mb20e

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura/"C

Figura 18 - Curvas DSC das amostras do sistema KPO3-Nb20s, dopadas com Eu®*, contendo 20, 30,
40, 45 e 50% molar de Nb20s em sua composigao.
Fonte: Do autor.

Através das curvas DSC, foi possivel determinar as temperaturas
caracteristicas para cada composicdo analisada e também o parametro de
estabilidade térmica frente a cristalizacdo. Esse parametro trata da diferenca de
temperatura entre o inicio da primeira cristalizagdo e a temperatura de transic¢ao vitrea,
quanto maior é essa diferengca, melhor o controle dos mecanismo de nucleagéo e
cristalizagao visando a obtenc¢ao de uma vitroceramica. Os resultados obtidos podem

ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Temperaturas caracteristicas e parametro de estabilidade térmica frente a cristalizagéo das
amostras vitreas obtidas no sistema KPOs-Nb2Os, dopadas com Eus*.

% de Nb20s Tg Tx1 Ter Txo Te2 Tt Tx1-Tg
20% 531 - - - - - -
30% 628 856 920 - - 972 233
40% 694 867 919 - - 1043 174
45% 708 870 904 - - 1054 162
50% 720 784 793 832 872 1063 64

Fonte: Do autor.
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De acordo com a Tabela 6, a composi¢cdo com 30% molar de Nb20s foi a que
apresentou o maior parametro de estabilidade térmica frente a cristalizacdo e
conforme aumentou-se a porcentagem molar de Nb20s na composi¢éo, notou-se que
essa estabilidade térmica diminuiu, apresentando valores menores para os sistemas
mais ricos em Nb20s. Além disso, a amostra com 50% molar de Nb20s apresentou
exclusivamente um evento exotérmico com temperatura de inicio de cristalizagdo de
784°C, fato esse que aliado a sua alta temperatura de Tg (720°C), levaram essa
amostra a apresentar o menor parametro de estabilidade térmica frente a cristalizagcao
em relag&o as outras amostras.

Outro observagdo importante € a de que a medida em que se aumenta a
concentracdo de Nb20s na composi¢céo, ocorre um aumento na temperatura de

transicéo vitrea das amostras. Essa relagédo é apresentada na Figura 19.
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Figura 19 - Relacdo entre a concentracdo molar de Nb2Os e a temperatura de transicao vitrea das
amostras vitreas obtidas no sistema KPOs- Nb20Os, dopadas com Eud*.
Fonte: Do autor.

Sugere-se que o0 aumento da Tqg em funcdo do aumento do teor de Nb20s5 das

amostras, pode ser atribuido ao alto numero de coordenacao do niébio, responsavel
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pelo aumento da conectividade da rede vitrea e consequente elevagdo da temperatura

de transicao vitrea e fusdo das amostras.

6.2.2 Termogravimetria da amostra vitrea com 20% molar de Nb20s

A amostra contendo 20% molar de Nb20Os ndo apresentou eventos exotérmicos
correspondentes a cristalizagdo de uma determinada fase. Sua curva DSC se mostrou
constante até uma temperatura por volta de 1000°C, a partir da qual iniciou um pico
ascendente até 1200°C. A fim de entender esse fato, foi realizado uma comparacgéo
entre a curva termogravimétrica e a curva DSC dessa amostra. A Figura 20 apresenta

essa relagao.
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Figura 20 - Relagdo entre a curva termogravimétrica e a curva DSC da amostra com 20% molar de

Nb20Os.
Fonte: Do autor.
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Através da analise da relacdo entre as curvas é possivel atribuir o pico
ascendente da curva DSC a perda de massa apresentada pela curva TG. Todas as
outras amostras estudadas apresentaram esse pico ascendente, porém, com inicio
em torno de 1100°C, dessa forma, esse resultado obtido para a amostra com 20%
molar de Nb20s5 pode ser extrapolado para todas as composigdes vitreas estudadas.
O KPOs possui ponto de ebulicdo em torno de 400°C, entretanto, a perda de massa
mais intensa da amostra ocorre a altas temperatura, acima de 1100°C, esse fato pode
ser atribuido a entrada do 6xido de niébio na estrutura da rede vitrea, responsavel

pelo aumento da temperatura de ebuligdo das composi¢cdes estudadas.

6.3 Estudos de cristalizagao

6.3.1 Obtencéo das fases cristalinas

Com os resultados obtidos da analise térmica expostos na Tabela 6, notou-se
uma diferenca acentuada em relagdo a temperatura da primeira cristalizacdo das
amostras com 30, 40 e 45% molar de Nb20s5, em relagcdo a amostra com 50%.
Observou-se que na amostra com 50% molar de Nb20s, a primeira cristalizagdo tem
temperatura de pico de 793°C, ja nas amostras com 30, 40 e 45% esse valor é acima
de 900°C.

Essa primeira cristalizagdo da amostra com 50% molar de Nb20s ja foi estudada
por Justino (2014), que realizou um estudo de cristalizagdo em uma amostra vitrea
composta de 50%KPO3—50%Nb20s. Para o estudo, tratou termicamente duas
amostras, uma a 800°C por 5 minutos e o outra a 900°C por 1 hora. A temperatura de
800°C foi escolhida pois corresponde a temperatura de pico da primeira cristalizacao;
ja a temperatura de 900°C foi escolhida pois representa a temperatura de pico da
segunda cristalizacdo. Apos o tratamento térmico, as amostras foram submetidas a
técnica de difracao de raios X para determinar as fases obtidas. Seus resultados

mostraram que na amostra tratada termicamente a 800°C, foi obtida uma
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vitrocerdmica contendo a fase cristalina 6xido de nidbio hexagonal. Ja na amostra
tratada termicamente a 900°C, foi identificada apenas a fase cristalina fosfato de
potassio-niébio (KsNbsP4O2s).

Com o objetivo de identificar as fases formadas e relacionar com os resultados
apresentados acima, trés amostras dessa composicao foram tratadas termicamente
nas seguintes temperaturas: 780, 830 e 890°C, correspondente a temperatura de
inicio da primeira cristalizagdo (Tx1), temperatura de inicio da segunda cristalizacao
(Tx2) e temperatura de pico da segunda cristalizagcéo (Tcz2), respectivamente. As fases
cristalinas presentes nas amostra com 40 e 45% molar de Nb20s, também foram
estudadas. Primeiramente, uma amostra com 45% de Nb20s foi tratada termicamente
a 890°C, temperatura proxima do pico de cristalizacdo. Foi também tratada
termicamente uma amostra com 40% de Nb20s a 850°C, temperatura bem proxima a
temperatura de inicio da primeira cristalizagdo. Todas as amostras tiveram um tempo
de tratamento térmico de aproximadamente 12 horas. As amostras resultantes do

tratamento térmico foram caracterizadas por difragéo de raios X.

6.3.2 Caracterizacéo das fases cristalinas

6.3.2.1 Amostra com 50% molar de Nb2Os

Através do difratograma obtido da amostra com 50% molar de Nb20s, tratada
termicamente a 780°C durante 12 horas, foi possivel determinar uma relagao entre ele
e o difratograma da fase 6xido de nidbio hexagonal. As Figuras 21 e 22 demostram

essa relacao entre as fases.
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Figura 21 - Difratograma da amostra com 50% molar de Nb20Os, ap6s tratamento térmico em 780°C
durante 12 horas, comparado com o do 6xido de nidbio hexagonal.
Fonte: Do autor.
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Figura 22 - Sobreposicdo do difratograma da amostra com 50% molar de Nb20s, apds tratamento
térmico em 780°C durante 12 horas, com o do 6xido de nidbio hexagonal.
Fonte: Do autor.

Através da Figura 22, é possivel notar que houve a cristalizagdo de uma fase
cristalina e que ndo houve a total cristalizacédo da fase vitrea com esse tempo e
temperatura de tratamento térmico. Desse modo, é possivel entender de que se trata
de uma vitroceramica contendo a fase cristalina 6xido de niébio hexagonal. O
estabelecimento de uma relacdo entre a fase cristalina da amostra tratada
termicamente e o 6xido de niébio € promissora, pois ela pode conferir ao vidro

propriedades opticas peculiares, sendo portanto uma fase de interesse tecnologico.
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Sua cristalizagdo controlada pode proporcionar a obtencdo de vitrocerdmicas com
propriedades Opticas superiores as das amostras vitreas originais.

Na amostra tratada termicamente a 830°C, também foi possivel notar uma
relagéo entre o difratograma da fase 6xido de nidbio hexagonal com o da fase obtida.
Através das Figuras 23 e 24, é possivel notar que se trata da mesma vitroceramica

obtida anteriormente contendo a fase cristalina 6xido de nidbio hexagonal.
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Figura 23 - Difratograma da amostra com 50% molar de Nb20s, ap6s tratamento térmico em 830°C
durante 12 horas, comparado com o difratograma do 6xido de niébio hexagonal.
Fonte: Do autor.
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Figura 24 - Sobreposicdo do difratograma da amostra com 50% molar de Nb20s, apds tratamento
térmico em 830°C durante 12 horas, com o do éxido de nidbio hexagonal.
Fonte: Do autor.
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A temperatura de 830°C corresponde de acordo com a Tabela 6, a temperatura
de inicio da segunda cristalizagédo (Tx2). Dessa forma, entende-se que as condi¢des
que a amostra foi submetida ndo foram suficientes para a cristalizagéo dessa segunda
fase, estando a primeira, 6xido de nidbio hexagonal, ainda presente nessas
condigdes.

Na amostra com 50% molar de Nb20s, tratada termicamente a 890°C, a fase
obtida foi relacionada com a fase fosfato de potassio-niébio (KsNbeP4O26). As Figuras

25 e 26 demostram a relagéo entre seus difratogramas.
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Figura 25 - Difratograma da amostra com 50% molar de Nb20s, apos tratamento térmico em 890°C

durante 12 horas, comparado com o do fosfato de potassio-niébio (KsNbsP4Oz2s).
Fonte: Do autor.
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Figura 26 - Sobreposicdo do difratograma da amostra com 50% molar de Nb20s, apds tratamento
térmico em 890°C durante 12 horas, com o do fosfato de potéssio-niébio (KsNbsP4Ozs).

Fonte: Do autor.
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Uma vitroceramica transparente contendo a fase cristalina 6xido de nidbio
hexagonal precipitada através da cristalizagdo controlada do vidro, pode conferir ao
material uma significativa melhora em algumas propriedades 6pticas de interesse do
presente trabalho. Ja uma vitrocerdmica contendo a fase fosfato de potassio-niébio
(KsNbesP4O26) quando comparada com uma contendo a fase 6xido nidbio hexagonal,
pode apresentar propriedades que nao sido de interesse deste trabalho, como por
exemplo, um mecanismo de nucleacéo superficial ou uma maior energia de fénons
influenciando os ions lantanidios devido ao alto numero de componentes constituintes
dessa fase. De qualquer modo, sao necessarios outras caracterizagdes e estudos que

serao apresentados nas sec¢des seguintes para avaliar as sugestdes citadas.

6.3.2.2 Amostras com 40 e 45% molar de Nb2Os5

A fim de identificar a cristalizagao presente nas curvas DSC das amostras com
40 e 45% molar de Nb20s, uma amostra com 40% foi tratada termicamente a 850°C
referente a sua temperatura de inicio de cristalizacdo e uma amostra com 45% foi
tratada termicamente a 890°C, entre a temperatura de inicio e pico de cristalizag&o.
Ambas as amostras tiveram os difratogramas de suas fases também relacionados
com o de fosfato de potassio-nidbio (KsNbsP4O26). As Figuras 27, 28, 29 e 30

demonstram essa relagéo.
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Figura 27 - Difratograma da amostra com 40% molar de Nb20s, ap6s tratamento térmico em 850°C
durante 12 horas, comparado com o do fosfato de potassio-niébio (KsNbsP4Ozs).
Fonte: Do autor.
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Figura 28 - Sobreposicado do difratograma da amostra com 40% molar de Nb20s, apds tratamento
térmico em 850°C durante 12 horas, com o do fosfato de potassio-niébio (KsNbsP4Ozs).
Fonte: Do autor.
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Figura 29 - Difratograma da amostra com 45% molar de Nb20s, ap6s tratamento térmico em 890°C
durante 12 horas, comparado com o difratograma do fosfato de potassio-nidbio
(KsNbeP4Ozs).

Fonte: Do autor.
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Figura 30 - Sobreposicao do difratograma da amostra com 45% molar de Nb20s, apds tratamento
térmico em 890°C durante 12 horas, com o do fosfato de potassio-niébio (KsNbsP4O2s).
Fonte: Do autor.

6.4 Espectroscopia de absorgao UV-VIS-NIR

Os resultados obtidos através da espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS-NIR

estdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Espectro de absor¢édo UV-VIS-NIR das amostras vitreas do sistema KPO3-Nb2Os, dopadas
com Eud*.
Fonte: Do autor.

Para as amostras do sistema KPO3-Nb20s, dopadas com Eu3*, os espectros de
absorgédo demonstram que todas elas apresentam alto coeficiente de absorcdo na
faixa que vai de 190 até préoximo de 400nm, correspondente a regido do ultravioleta.
Além disso, notou-se a presenca de dois pequenos picos de absor¢ao localizados em
393 e 464nm, esses que foram atribuidos a presenca do Eu3*.

Foi observado outro fator importante, a medida em que se aumenta a
concentragdo de Nb20Os na amostra, ocorre um deslocamento do inicio da banda de
absorcdo para comprimentos de onda maiores, ou seja, a redugdo do valor de
bandgap com o aumento do teor de Nb20s na composicéo vitrea. Essa relagdo pode

ser melhor visualizada através da Figura 32.
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Figura 32 - Curva (ahv) 2 versus hv em fungdo da composicdo das amostras vitreas.
Fonte: Do autor.

Através da Figura 32, € possivel notar a redugao do valor de bandgap a medida
que a concentragdo de Nb20s aumenta na composicdo, de modo que a amostra
contendo 20% molar de Nb20Os apresentou o valor de 3,61eV e a amostra composta
por 50% molar de Nb20s apresentou o valor de 3,30eV. O limite de transparéncia de
vidros na regido do ultravioleta e no visivel conhecido como cut-off, esta relacionado
com a absorc¢do da radiagao eletromagnética para promover transigdes eletronicas
entre a banda de valéncia e banda de condugdo do material. Essa posi¢gdo em
comprimentos de onda depende da diferenca de energia entre as duas bandas
conhecido como “bandgap” 6ptico. A reducao do valor de bandgap relacionada com
o aumento da concentragéo de Nb20s, é devido a reducéo da diferenga de energia
entre orbitais moleculares ligantes e orbitais moleculares antiligantes, ou seja, redugéo
do gap (AE) entre o HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital).
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6.5 Preparagao de vitroceramicas

A seguir, serédo determinados os parametros de nucleagéo e cristalizagéo, afim
de se obter uma vitroceramica contendo a fase cristalina éxido de niébio, desejada
para aplicacao em o6ptica. A amostra selecionada para obter uma vitroceramica foi a
com 50% molar de Nb20s, isso porque foi a Unica do sistema estudado que apresentou

a precipitacao preferencial da fase 6xido de nidbio hexagonal.

6.5.1 Nucleacéao

Com base nos estudos ja citados de Ray e Day (1996), foi realizado o DSC da
amostra contendo 50% molar de Nb20s na forma de pé e de mondlito, a fim de
determinar o mecanismo de nucleagcao predominante da amostra. De fato, a
precipitacdo de fase cristalina em vidros pode ocorrer a partir de nucleos formados na
superficie ou de nucleos formados no volume da amostra. O primeiro mecanismo
impede o controle de crescimento de gréaos, ja o segundo é necessario para se obter
vitroceramicas com tamanho de cristalito controlado. A comparagao entre as curvas

DSC obtidas pode ser visualizada na Figura 33.
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Figura 33 - Comparacéo entre as curvas DSC das amostras com 50% molar de Nb2Os, na forma de
po6 e de mondlito.
Fonte: Do autor.

Através da Figura 33, é possivel ver indicios de que se trata de um processo
de cristalizagado volumétrica, isso pois, considerando o primeiro evento exotérmico
correspondente a fase de interesse nas duas curvas DSC, ndo ha diferenca relevante
em relacdo aos seus parédmetros térmicos. A semelhanga desse evento de
cristalizacdo na amostra em pd e na amostra macica, significa que a area superficial
nao influéncia o processo de cristalizagdo, apontando um mecanismo de nucleag¢ao
controlado pelo volume. Esse resultado é promissor pois, a cristalizagado volumétrica
de nanocristais dessa fase dispersos homogeneamente no volume da vitroceramica,
pode permitir a intensificagcdo de determinadas propriedades luminescentes caso os
ions lantanideos migrem para essa fase durante a etapa de cristalizagdo controlada.

A fim de controlar os parametros de nucleagdo, seis amostras dessa
composigdo foram submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico
através de isotermas realizadas no DSC. Sabendo que a temperatura de transi¢céo
vitrea dessa composicao € de 720°C e que a nucleacdo ocorre geralmente entre a

temperatura de transicao vitrea e a temperatura de inicio de cristalizagdo, que para
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ela é de aproximadamente 784°C, foram realizados tratamentos térmicos em 700,
710, 720, 730, 740 e 750°C, durante uma hora. Apés, foi realizada a analise DSC das
amostras obtidas. Os resultados estdo expostos na Figura 34, de forma a evidenciar
a temperatura de inicio da primeira cristalizagédo (Tx1) e a area exotérmica relacionada

a ela.
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Figura 34 - Curvas DSC das amostras com 50% molar de Nb20s ap6s o tratamento térmico realizado
em diferentes temperaturas entre a Tg e a Tx, comparadas com a curva DSC da amostra
ndo tratada termicamente.

Fonte: Do autor.

Na Figura 34, observa-se que conforme a temperatura de tratamento térmico
aumenta, ocorre a reducao da area do evento exotérmico e da temperatura de inicio
de cristalizacdo. Desse modo, sugere-se que o controle da nucleagéo nao € possivel
pois durante o tratamento térmico ocorre a nucleagdo e concomitantemente a
cristalizagdo. A impossibilidade de controle dos parametros de nucleagdo se deve a

baixa estabilidade térmica frente a cristalizacdo dessa amostra.
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6.5.2 Cristalizacao

Com objetivo de determinar os parametros de cristalizagdo da fase 6xido de
niobio hexagonal, presente na amostra com 50% molar de 6xido de niébio, foram
tratadas termicamente trés amostras até a cristalizagcéo. A primeira foi tratada a 760°C
e levou trés dias para cristalizar; a segunda foi tratada a 770°C e também levou trés
dias para cristalizar; ja a terceira foi tratada a 780°C e levou apenas uma hora para
atingir o mesmo grau de cristalizacdo das anteriores. Posteriormente as amostras

foram submetidas a analise DSC e os resultados obtidos se encontram na Figura 35.

T exo

1
1
1
1
Sem tratamento térmico :
Tratada termicamente a 760°C durante 3 dias \
1
1
1
1
1

Tratédé termicamente a 780°C dﬁrénte 1. hora

L C

Fluxo de Calor/Un. Arb.

200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

Figura 35 - Curvas DSC das amostras contendo 50% molar de Nb20s, tratadas termicamente em
diferentes temperaturas e comparadas com a curva DSC da amostra ndo tratada
termicamente.

Fonte: Do autor.

Através da andlise da Figura 35, ficou evidenciado que em todas as amostras
que foram tratadas termicamente, houve a precipitagdo da fase de interesse devido a
auséncia de seu respectivo evento exotérmico. O tempo necessario para a
cristalizacdo da fase de interesse foi o parametro determinante na selegcdo da

temperatura de tratamento térmico para a possivel obtencéo de uma vitroceramica. A
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temperatura escolhida para o tratamento térmico foi de 770°C, isso pois, a amostra
tratada a 780°C necessitou de apenas uma hora para a cristalizagdo, enquanto que a
de 770°C foi tratada durante trés dias, tempo esse que pode possibilitar um maior
controle do crescimento de cristalitos. Dessa forma, amostras vitreas com 50% molar
de Nb20s foram tratadas termicamente a 770°C durante 1 dia, 2 dias, 3 dias e 4 dias.

As amostras antes e ap6s o tratamento térmico estéo apresentadas na Figuras 36.

s> S . 2 dias de TT : P ;
Sem tratamento térmico 1diadeTT 3diasde TT 4diasde TT

Figura 36 - Amostras vitreas contendo 50% molar de Nb2Os, dopadas com Eu®*, antes e apods
tratamento térmico a 770°C durante 1, 2, 3 e 4 dias.
Fonte: Do autor.

Através da Figura 36, é possivel notar que todas as amostras mantiveram sua
transparéncia. Dessa forma, para averiguar se houve a precipitagdo da fase de
interesse, as amostras tratadas termicamente durante um e durante quatro dias foram

submetidas a analise DSC. O resultado esta exposto na Figura 37.

T exo

Sem tratamento térmico
Tratada termicamente durante 1 dia
Tratada termicamente durante 4 dias

Fluxo de Calor/Un. Arb.

200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

Figura 37 - Curvas DSC das amostras contendo 50% molar de Nb20Os, tratadas termicamente a 770°C
durante 1 e 4 dias, comparadas com a da amostra néo tratada termicamente.
Fonte: Do autor.
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Observando a Figura 37, fica comprovado que o tempo de 24 horas é suficiente
para a cristalizacdo da fase de interesse devido a auséncia de seu evento exotérmico
correspondente. Portanto, é plausivel supor que nessas condi¢cbes de tratamento
térmico € possivel obter uma vitroceramica transparente com possiveis propriedades
Opticas de interesse. Desse modo, foi realizado o tratamento térmico de uma amostra
com 50% molar de éxido de nidbio, codopada com Er3* e Yb3*. A amostra foi tratada

a 770°C durante 24 horas e esta exposta na Figura 38.

Sem tratamento térmico Tratada termicamente

Figura 38 - Amostra vitrea do sistema KPOs-Nb20s, codopada com Eré* e Yb®, antes e apos o
tratamento térmico a 770°C durante 24 horas.
Fonte: Do autor.

Apés o tratamento térmico, realizou-se o DSC da amostra a fim de verificar se
ocorreu a precipitacdo da fase 6xido de niébio hexagonal. A curva DSC obtida esta

exposta na Figura 39.

T exo i ————

Sem tratamento térmico

Tratada termicamente

Fluxo de Calor/Un. Arb.

600 700 800 900 1000 1100
Temperatura/°C

Figura 39 - Curvas DSC da amostra com 50% molar de Nb20s, antes e apds o tratamento térmico a
770°C durante 24 horas.
Fonte: Do autor.
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Através da comparagao entre as curvas da amostra antes e apos o tratamento
térmico, é possivel observar que a amostra tratada termicamente n&do apresenta o
primeiro evento exotérmico, o que nos leva a crer que houve a precipitacao da fase
oxido de nidbio hexagonal. Além disso, a presenc¢a do segundo evento exotérmico nos
leva a crer que ainda tem-se a presenca de uma parte vitrea no material, pois ainda
ha mais uma fase para cristalizar. Com base nessas observa¢cbes podemos sugerir
gue nosso material é realmente uma vitrocerdmica e com alto grau de transparéncia.
Esse resultado € muito promissor pois vitroceramicas transparentes sdo materiais
extremamente dificeis de se obter e possibilitam o seu emprego em diversas

aplicacdes opticas, ndo se limitando apenas aos amplificadores dpticos.

6.6 Fotoluminescéncia

6.6.1 Fotoluminescéncia das amostras dopadas com Eu3*

6.6.1.1 Espectro de excitagcdo para emissdo em 610nm

Nesta secado, € apresentado o espectro de excitagdo da amostra com 20%
molar de 6xido de nidbio, dopada com Eu?*, para emissdo em 610nm referente a

relaxagdo radiativa °Do—'F2. O resultado obtido esta exposto na Figura 40.



79

6000000

Aem = 610 nm

5000000 TFo—5Ls

4000000

3000000 —

"Fo—°D2
2000000 -

Intensidade (CPS)

1000000 -

al J N

| | | |
350 400 450 500 350 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 40 - Espectro de excitagdo para emissdo em 610nm da amostra com 20% molar de 6xido de
niébio, dopada com Eud*.
Fonte: Do autor

A partir da analise da Figura 40, é possivel observar a presenga de duas bandas
de maior relevancia, sendo a mais intensa no comprimento de onda de 390nm,
referente a transigéo eletronica dos niveis "Fo—°Le € a outra de menor intensidade na
regido de 463nm, relacionada a transicdo do estado "Fo—°D2. As demais bandas
observaveis em 360, 380, 413 e 531nm sé&o referentes as transigcbes 'Fo—°Da,
"Fo—5G2, "Fo—°D3 e "Fo—5D.

Os comprimentos de onda de excitacao de 390nm e 463nm, identificados na
Figura 40 como os de maior intensidade para emissdao em 610nm nessa amostra
vitrea, foram utilizados para excitacdo e consequente obtencdo dos espectros de
emissao de todas as outras amostras vitreas, isso pois, elas também estdo dopadas
com Eu®*. Por esse motivo, ndo foram realizadas as analises para obtencdo do

espectro de excitagdo para emissao em 610nm das outras amostras vitreas.
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6.6.1.2 Espectros de emissédo por excitagdo em 390nm e 463nm

As amostras com 20, 30, 40, 45 e 50% molar de 6xido de niébio, dopadas com
Eu3*, foram excitadas nos comprimentos de onda destacados na sec&o anterior (390
e 463nm), de modo a comparar os espectros obtidos em fungdo da concentracao de

oxido de nidbio. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 41 e 42.
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Figura 41 - Espectro de emissao por excitagdo em 390nm, das amostra com 20, 30, 40, 45 e 50% molar
de oxido de niébio, dopadas com Eud*.
Fonte: Do autor.
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Figura 42 - Espectro de emissé&o por excitagdo em 463nm, das amostra com 20, 30, 40, 45 e 50% molar
de 6xido de nidbio, dopadas com Eus3*.
Fonte: Do autor.

Analisando as Figuras 41 e 42, nota-se a semelhanca entre os espectros de
emisséo resultantes. Além disso, embora a metodologia de coleta de dados nao
permita comparar de maneira precisa a intensidade de emisséo entre as amostras,
observa-se uma tendéncia similar nas duas figuras com uma intensidade de emisséo
significativamente menor para as amostras 20Nb e 30Nb, enquanto as amostras
40Nb, 45Nb e 50Nb apresentam uma intensidade de aproximadamente quatro a cinco
vezes maior. Esse comportamento permite supor que a introdugcédo de Nb20Os modifica
o ambiente quimico ao redor do ion Eu* aumentando a eficiéncia quantica de emissao
dos ions lantanideos nessas matrizes. Essa proposta deve ser verificada com a
determinacédo da eficiéncia quéntica em fungéo da composigao.

A razido da intensidade entre as duas transicdes eletronicas SDo—'F2 e
5Do—’F1 permite inferir o grau de simetria do sitio ocupado pelo Eu3* no material
estudado, onde valores inferiores a 1 ou proximos de O indicam sitios altamente

simétricos e valores proximos de 10 indicam sitios de baixa simetria. Na Tabela 7, sé&o
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apresentados os valores da razdo de intensidade dessas transi¢des para cada

amostra.

Tabela 7 - Razao de intensidade das transicdes eletrénicas SDo—’F2 e °Do—7F1 das amostras dopadas
com Eu’*, excitadas em 390nm e 463nm.

Composigio (Y%emolar) Nome  5Do—7F2/°Do—"F4 5Do—F2/°Do—"F1
(exc.: 390nm) (exc.: 463nm)
79,75KP03-20Nb205-0,25Eu,0; 20Nb 5,08 6,347
69,75KP0;3-30Nb,05-0,25Eu,0; 30Nb 5,16 6,564
59,75KP03-40Nb205-0,25Eu,0; 40Nb 5,70 6,710
54,75KP03-45Nb,05-0,25Eu,0; 45Nb 5,75 6,946
49,75KP03-50Nb.05-0,25Eu,03 50Nb 5,78 7,092

Fonte: Do autor.

Os dados da Tabela 7 demonstram que todas as amostras vitreas apresentam
valores de razido de intensidade altos, indicando em todos os casos sitios de baixa
simetria ao redor do ion Eu®*, resultado esse ja esperado em materiais vitreos e
similares aos valores encontrados na literatura para vidros 6xidos. A presencga da
banda centrada em 577nm, referente a transigcao eletrdnica °Do—’Fo, indica ainda que
o Eu®* se encontra em sitio sem centro de inversao, visto que essa transigcdo é proibida
nesse caso. Além disso, a medida em que a concentragéo de 6xido de nidbio presente
nas amostras aumenta, a relacdo de intensidade das transigbes cresce, sugerindo
entre varias outras alternativas que em composi¢cdes mais concentradas de Nb20s
ocorre uma variagdo de ambiente quimico ao redor do Eu®* com redugéo de simetria.

Esse resultado sugere que o ambiente ao redor do Eu* se torna mais rico em Nb20Os.

6.6.1.3 Tempo de vida do nivel emissor °Do

Foram coletados para todas as amostras dopadas com Eu3*, os tempos de vida
do estado emissor para a emissao em 610nm, referente ao tempo de decaimento de
luminescéncia do nivel emissor °Do. As curvas de decaimento de intensidade em

funcdo do tempo apds cessada a excitagdo estdo expostas nas Figuras 43 e 44, na
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forma de intensidade normalizada por tempo e In da intensidade normalizada pelo

tempo, respectivamente.
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Figura 43 - Variagdo da intensidade normalizada em fungdo do tempo, das amostras com diferentes

concentragdes de Nb20Os, dopadas com Eus*.
Fonte: Do autor.
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Figura 44 - Variagédo do logaritmo neperiano da intensidade normalizada em fung¢do do tempo, das
amostras com diferentes concentragdes de Nb20s, dopadas com Eu3*.
Fonte: Do autor.
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Na Tabela 8, estdo apresentados os valores de tempo de vida obtidos
ajustando a curva de decaimento radiativo com exponencial de primeira ordem T,
assim como os tempos de vida médios t1e que correspondem ao tempo necessario

para a intensidade de emissao cair de 1 para 1/e.

Tabela 8 - Tempo de vida e tempo de vida médio da emissdo em 610nm para as amostras vitreas
dopadas com Eu3*.

Composigao (Y%emolar) Nome Tempo de vida Tempo de vida t (ms)
médio t1e (Ms) Exp. 12 ordem
79,75KP03-20Nb205-0,25Eu203 20Nb 1,78 1,33
69,75KP03-30Nb205-0,25Eu203 30Nb 1,72 1,47
59,75KP03-40Nb;05-0,25Eu203 40Nb 1,40 1,03
54,75KP03-45Nb,05-0,25Eu,03 45Nb 1,20 0,90
49,75KP03-50Nb205-0,25Eu203 50Nb 1,07 0,86

Fonte: Do autor.

As medidas de tempo de vida do Eu3* apresentam um aparente decréscimo
com o aumento do teor de Nb2Os. Essa tendéncia é regular se considerar os valores
de tempo de vida médios 11/, ja 0s valores obtidos por ajuste da curva de decaimento
com exponencial de primeira ordem apresentam essa mesma tendéncia mas com a
amostra 30Nb com maior valor de tempo de vida.

Essa reducéo de tempo de vida relacionada com a composi¢ao, corrobora a
hipotese de favorecer um ambiente mais rico em Nb20s ao redor do Eu?* com o
aumento do teor de 6xido de nibbio, ja4 que o aumento do indice de refragdo local ao
redor do ion luminescente tem por efeito abaixar o tempo de vida de luminescéncia.
Esse resultado é promissor, visto que uma vizinhanga mais rica em Nb20s promove
menor energia de fénons local quando comparado com ambiente fosfato, com
consequente maiores eficiéncias quanticas de emissdo. Além disso, pode-se notar
desvios significativos entre os valores de tempo de vida obtidos por ajuste de funcéo
exponencial de primeira ordem e tempos de vida médios. Esse comportamento pode
significar que o decaimento de intensidade de luminescéncia em funcao do tempo néo
obedece uma funcao exponencial estritamente de primeira ordem. Tal comportamento
sugere que os ions Eu®* apresentam mais de um sitio na estrutura vitrea.

Do ponto de vista estrutural, estudos prévios mostraram que a incorporagao de
oxidos de metais de transigdo em vidros fosfatos apresentam um padréao relativamente

regular. Em baixas concentragdes, os ions metalicos agem como intermediarios e se
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inserem nas cadeias covalentes entre os tetraedros de fosfatos PO4. Em maiores
concentragdes (proporcdo MT/P maior que 1), os ions metalicos formam regides ricas
em MxOy através de ligagbes M-O-M, descritas como agregados de éxidos metélicos
na estrutura covalente mista de P-O-M. Entre os estudos prévios sobre o assunto é
possivel citar o trabalho desenvolvido por Gael et al (2005), que realizou uma analise
estrutural através de medidas de espalhamento Raman em fung¢do do aumento da
concentragdo de WOs em vidros fosfatos de tungsténio. Nesse estudo, observou que
as vibracdes referentes as ligacdes P-O-P desaparecem progressivamente enquanto
aparecem vibragdes referentes as vibragées P-O-W, indicando que a incorporagao de
WOs resulta na insercéo dos octaedros WOs dentro da cadeia linear de fosfato entre
os tetraedros PO4. Além disto, vibracdes referentes as vibragbes W-O-W aparecem
para as amostras contendo mais que 30% molar de WOs, sugerindo que ha formacgao
de clusters de octaedros WOs nas amostras mais concentradas em WOs. Outro estudo
sobre 0 mesmo assunto ja citado anteriormente foi o trabalho desenvolvido por
ARANHA (1994), onde através de resultados da espectroscopia na regido
do infravermelho e Raman, observou que em vidros niobofosfatos, o niébio quebra as
ligagdes P-O-P, compartilhando com os atomos de fésforo a posigdo de formador da
rede vitrea. Além disso, observou que em baixas concentragdes de 6xido de nidbio, o
sistema tende a apresentar grandes quantidades de ligacdes P-O-P, essas que dé&o
lugar a ligagbes do tipo -O-P-O-Nb-O-P- conforme o aumento dessa concentragéo e
com a introdugéo de mais 6xido de niobio, tem-se a formacao de cadeias do tipo -Nb-
O-Nb-, com tetraedros de PO4 ocupando as extremidades dessa cadeia.

No caso dos vidros de fosfatos de nidbio desenvolvidos e estudados no
presente trabalho, € possivel inferir que ao menos em altas concentragdes de Nb20s,
a presenca de varios sitios para o Eu®* pode ser atribuida a sua insergdo proximo as
cadeias mistas de fosfato de ni6bio assim como em regides formando agregados
amorfos de Nb20s. Esses agregados séo responsaveis pela precipitagéo preferencial

do 6xido metalico em altas concentragdes.
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6.6.2 Fotoluminescéncia das amostras codopadas com Er3* e Yb3*

A seguir, serdo analisados os resultados das medidas de fotoluminescéncia
realizados no vidro e na vitroceradmica, codopados com Eré* e Yb3*. As amostras foram
excitadas em 980nm e a intensidade de emissao foi medida na faixa entre 1400nm e

1700nm. Os resultados obtidos estado expostos nas Figuras 45 e 46 a seguir.
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Figura 45 - Espectro de emissao por excitagdo em 980nm, da amostra vitrea com 50% molar de éxido
de nidbio, codopada com Eré*e Ybs*,
Fonte: Do autor.
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Figura 46 - Espectro de emissao por excitagdo em 980nm, da amostra vitrea e da vitrocerdmica com
50% molar de 6xido de nidbio, codopadas com Eré*e Yb3*.
Fonte: Do autor.

A partir da anélise da Figura 45, é possivel notar que a amostra sem tratamento
térmico apresentou emissdo significativa em torno de 1550nm, sugerindo que esse
material possa ser aplicado como amplificador 6ptico nessa regido. Desse modo, € de
se esperar que a vitroceramica também apresente emissdo nesse mesmo
comprimento de onda, visto que contém Er* e Yb3*. Através da Figura 46, é possivel
observar que a vitroceramica obtida apresentou uma intensidade de emissédo nesse
comprimento de onda significativamente maior que a amostra vitrea, mesmo
considerando o fato de ndo podermos comparar quantitativamente as intensidades de
emissao apresentadas por variarem muito devido a posigcdo da amostra durante a
analise e outros fatores experimentais.

Baseado nesses dados, podemos classificar os resultados obtidos como
inovadores e extremamente promissores pois, um dos objetivos desse trabalho que

era obter um material que possa ser empregado como amplificador o6ptico, foi
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alcangado. Além disso, as propriedades luminescentes dos ions lantanideos aliadas
a alta transparéncia da vitroceramica obtida pode viabilizar o emprego do material em
varias outras aplica¢des 6pticas néo se limitando apenas aos amplificadores épticos.
Outra consideragao importante que pode ser destacada é que nossa matriz vitrea
utiliza niébio em sua composi¢ao, o qual nosso pais possui a maior parte das reservas
do mundo. Devido a esses fatos, temos agora um novo material extremamente
promissor do ponto de vista 6ptico que vem para agregar valor tanto para o niébio
produzido no pais e que nos foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo (CBMM), quanto para os ions terras raras que podem vir a receber um
maior incentivo na exploracao e tratamento de seu minério para assim baratear os

custos com sua importagao.
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7 CONCLUSOES

Foram obtidos vidros no sistema KPO3-Nb20Os dopados com Eu3*, com
proporcao de Nb20s variando de 20, 30, 40, 45 e 50% molar.

As diferentes condi¢cbes de sintese como temperatura, tempo e atmosfera de
fusao foram avaliadas e otimizadas.

As temperaturas caracteristicas foram determinadas por DSC, com aumento
da temperatura de transi¢cao vitrea e menor parametro de estabilidade térmica em
fungdo do aumento da concentragéo de Nb20s nas amostras.

Foram identificadas as bandas de absorgédo por espectroscopia UV-VIS-NIR
das amostras dopadas com Eu?*, sendo possivel relacionar uma redugéo do valor de
bandgap com aumento do teor de Nb20s.

O estudo de cristalizagdo na amostra contendo 50% molar de Nb20s, tratada
termicamente a 780°C, permitiu identificar a precipitacéo preferencial da fase cristalina
oxido de nidbio hexagonal, a qual possui interesse tecnoldgico.

O estudo do mecanismo de nucleacao permitiu determinar que na amostra
contendo 50% molar de Nb20s, ocorre a nucleagao volumétrica da fase cristalina éxido
de niébio hexagonal. Além disso, foi possivel determinar que n&o é possivel o controle
da nucleacdo devido a baixa estabilidade térmica frente a cristalizacdo da amostra
estudada.

Com o estudo do mecanismo de cristalizacédo foi possivel obter uma
vitroceramica transparente com 50% molar de Nb2Os, codopada com Er3* e Yb3*,
através de tratamento térmico a 770°C durante 24 horas.

Os resultados de fotoluminescéncia das amostra vitreas dopadas com Eu3*,
apresentaram valores de razdo de intensidade entre as transi¢cdes eletrbnicas
SDo—'F2 e SDo—'F1 altos, indicando em todos os casos sitios de baixa simetria ao
redor do ion Eu®*. Além disso, o aumento do teor de Nb20s resulta em ligeiro aumento
desse valor, sugerindo menor simetria e ambiente mais rico em éxido de nidbio ao
redor do Eu®*. As intensidades de emissdo sugerem ainda que o aumento do teor de

6xido de nidbio aumenta a eficiéncia quantica de emissao.
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As medidas de tempos de vida obtidos para as amostras vitreas dopadas com
Eud* apresentaram um decréscimo com aumento da concentragdo de nidbio,
indicando novamente um ambiente mais rico em éxido de nidbio ao redor do ion Eu?*,
visto que a diminuicdo do tempo de vida pode ser relacionada com o aumento do
indice de refracao local. Finalmente, desvios entre os valores de tempo de vida médios
t1/e € tempos de vida obtidos por ajuste da curva de decaimento com funcéo
exponencial de primeira ordem sugerem a possibilidade da presenca do ion Eu®* em
sitios distintos nesses vidros.

Os testes de fotoluminescéncia da amostra vitrea e da vitroceramica,
codopadas com Er®* e Yb®*, demonstraram que a amostra vitrea apresentou uma
significativa emisséo em torno de 1550nm quando excitada em 980nm. Os resultados
provenientes da vitrocerdmica apresentaram uma intensidade de emisséo
significativamente maior que os da amostra vitrea. Esses resultados sao promissores
e sugerem que tanto a amostra vitrea quanto a vitroceramica podem vir a serem
utilizadas como amplificador éptico. Além disso, a alta transparéncia da vitroceradmica

obtida pode viabilizar o emprego desse material em varias outras aplicagbes oOpticas.
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